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1 Einleitung 
William Nugent erörtert in einem Aufsatz die unerwartet explosionsartige Entwicklung einiger 
Themengebiete der organischen Synthese und homogenen Katalyse innerhalb der ersten Dekade des 
21. Jahrhunderts.1 Dabei verweist er vor allem auf katalytische Systeme, die aufgrund der damals 
bestehenden Lehrmeinungen als unattraktiv oder „katalytisch tot“ galten und daher nicht als 
Gegenstand erstrebenswerter Forschung betrachtet wurden. Zur Jahrtausendwende genügten über-
raschenderweise einzelne Publikationen, um „den Stein ins Rollen bringen“ und ein solides Funda-
ment für eine neue Forschungsrichtung zu setzen. Es bleibt nur kritisch zu hinterfragen, ob dieser 
„Schneeballeffekt“ auch zu Zeiten stattgefunden hätte, in denen eine schnelle globale Vernetzung und 
Präsentation wissenschaftlicher Ergebnisse durch das Internet noch nicht gegeben wäre. Eine Antwort 
auf diese Frage soll an dieser Stelle nicht gegeben werden, im Folgenden werden jedoch mit der Gold- 
und Organokatalyse zwei der großen, für diese Arbeit relevanten, Themengebiete der Jahrtausend-
wende diskutiert, deren Potential und Entwicklung in ähnlicher Weise für viele Jahrzehnte brach lag.  
 Als erstes Beispiel soll das Edelmetall Gold und die homogene Goldkatalyse angeführt werden. 
Die bis ins Altertum zurückreichende Verwendung elementaren Golds als Schmuck, Währungseinheit 
oder Zahnersatz begründete sich auf dessen chemischer Stabilität. Dadurch erscheint es nicht weiter 
überraschend, dass der Chemie des Goldes bis in die späten 90er Jahre kaum Aufmerksamkeit 
zuteilwurde. Zwar tauchten über die Jahre vereinzelt Publikationen auf, die Zweifel an der Inertheit 
des Goldes schürten, ein Paradigmenwechsel auf diesem Gebiet blieb jedoch aus, da diese Beispiele 
vielmehr als „Exoten“ jenseits der Regel betrachtet wurden (Schema 1).  
 
Schema 1 Erste Beispiele für goldkatalysierte Reaktionen. 
 Bei Untersuchungen zur thermischen Cycloreversion von Diademan 1 zu Triquinacen 2 
stellten Meyer et al. 1976 fest, dass bei Durchführung der Reaktion in einem goldausgekleideten 
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Flowreaktor entgegen den Erwartungen nicht Triquinacen 2 gebildet wurde, sondern das isomere 
Snouten 3 (A).2 Analoge Umlagerungen wurden auch für andere gespannte Systeme mit Cyclopropan-
ringen nachgewiesen. Gasparrini et al. hingegen gelang 1983 die goldkatalysierte Oxidation von Sul-
fiden 4 zu Sulfoxiden 5 in Gegenwart von Bu4NAuCl4 (B),3 während Hayashi und Mitarbeiter 1986 
Gold(I)katalysatoren für die Synthese enantiomerenreiner Oxazoline 8 verwendeten (C).4 Die Syn-
these dieser Heterozyklen erfolgte über eine goldkatalysierte Aldolreaktion zwischen dem Isocyano-
acetat 6 und Benzaldehyd 7 und stellte eine der ersten asymmetrischen Aldolreaktionen mit einem 
chiralen Metallkatalysator dar.  
 Trotzdem führte erst die Veröffentlichung von Teles et al. 1998 zu einer veränderten 
Grundhaltung gegenüber Goldkatalysatoren. Damals wurde nachgewiesen, dass kationische 
Gold(I)phosphinkomplexe hocheffiziente Katalysatoren für die Addition von Sauerstoffnukleophilen 
an Alkine darstellen (Schema 2). 5  Die Hydratisierung und Hydroalkoxylierung von Alkinen mit 
NaAuCl4 war zwar bereits bekannt,6 doch war die katalytische Produktivität (TON; turnover number) 
des Katalysators aufgrund der Reduktion zu inaktivem elementaren Gold für industrielle 
Anwendungen nicht ausreichend. 
 
Schema 2 Goldkatalysierte Hydroalkoxylierung von Alkoholen an Acetylenderivate. 
 Diese Publikation erregte die Aufmerksamkeit einiger Chemiker, wie unter anderem Dean 
Toste, Stephen Hashmi sowie Antonio Echavarren, sodass die Entwicklung der Gold(I)-Chemie, wie 
in Abbildung 1 dargestellt, unter Anleitung dieser Experten rasch voranschritt. Heute stellen Gold(I)-
phosphinkomplexe hocheffiziente Katalysatoren für Hydroaminierungen, Hydroalkylierungen, Hydro-
alkoxylierungen sowie Hydroarylierungen, aber auch für Enin-Zykloisomerisierungen dar.7  
 
Abbildung 1 Publikationen zur homogenen Goldkatalyse.7a  
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 Doch selbst innerhalb dieses Themengebiets änderten sich im Laufe der Jahre die Ansichten 
zur Reaktivität von Gold. Während man ursprünglich annahm, dass carbophile Au(I)-Komplexe, die 
Paradebeispiele für die elektrophile Aktivierung von Alkinen sind, inert gegenüber Oxidationen seien, 
konnte durch Zhang und Mitarbeiter das Gegenteil gezeigt werden (Schema 3).8 In Gegenwart von 
Selectfluor gelang es, die aus den Propargylacetaten 11 gebildeten Vinylgold(I)intermediate zu Vinyl-
gold(III)intermediaten zu oxidieren, die daraufhin mit Boronsäuren in einer Art Kreuzkupplung 
reagieren konnten.  
 
Schema 3 Goldkatalysierte Kreuzkupplung. 
 Einen ähnlichen historischen Verlauf verzeichnet auch die Organokatalyse, die sich im 
Verlauf des letzten Jahrzehnts zu einem soliden Werkzeug der organischen Synthese entwickelt hat 
und, neben der Enzym- und Metallkatalyse, das dritte Standbein der asymmetrischen Katalyse 
darstellt.9 Die Verwendung kleiner organischer Moleküle als Katalysatoren ist jedoch keine Neuheit 
der 90er Jahre, sondern hat ihren Ursprung bereits im 19. Jahrhundert. In diesem Kontext ist vielen vor 
allem die in 1832 von Justus von Liebig und Friedrich Wöhler untersuchte Benzoinkondensation oder 
die acetaldehydkatalysierte Synthese von Oxamid bekannt.10 Ein frühes Beispiel der Organokatalyse 
stellt auch die Einhorn-Variante der Schotten-Baumann-Reaktion von 1898 dar, bei der Pyridin als 
Katalysator und Lösungsmittel für die elektrophile Aktivierung von Säurechloriden fungiert.11  
 Entscheidend für die historische Entwicklung ist die Tatsache, dass die zugrundeliegenden 
Mechanismen dieser Reaktionen zu diesem Zeitpunkt nicht erkannt und verallgemeinert wurden. 
Dadurch wurden diese Reaktionen als spezifische, nicht übertragbare, Beispiele angesehen, sodass die 
Verwendung der beteiligten Katalysatoren oft nicht in weiteren Versuchen erprobt wurde. Selbst 
populäre Beispiele des 20. Jahrhunderts, wie die prolinkatalysierte intramolekulare Aldolkondensation 
(Hajos-Parrish-Eder-Sauer-Wiechert-Reaktion), konnten nicht zu einer notwendigen Konzeptualisie-
rung beitragen. Wie sehr dies die Entwicklung der Organokatalyse ausbremste, wird unter anderem 
deutlich, wenn man sich vor Augen hält, dass im Zeitraum von 1966 bis 1998 keine Übersichtsartikel 
erschienen, die eine Verwendung organischer Moleküle als Katalysatoren erörtern. Kurz vor der 
Jahrtausendwende erhielt das Gebiet durch mehrere Entdeckungen neuen Aufschwung (Abbildung 2): 
Die Gruppen um Shi, Denmark und Yang demonstrierten den Einsatz chiraler Ketone 13 und 14 in 
asymmetrischen Epoxidierungen von trans-Olefinen,12 während Jacobsen und Corey chirale Thioharn-
stoffe 15 und Guanidine 16 als Wasserstoffbrücken-Katalysatoren für die asymmetrische Hydro-
cyanierung von Aldiminen verwendeten.13 Weitere Fortschritte im Bereich der Wasserstoffbrücken-
Katalysatoren wurden von Miller und Mitarbeitern erzielt, die kleine Peptide 17 für die Racemat-
spaltung sekundärer Alkohole verwendeten.14  
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Abbildung 2 Beispiele für verwendete Organokatalysatoren kurz vor der Jahrtausendwende. 
 Der entscheidende Durchbruch gelang jedoch erst im Jahr 2000 durch zwei Publikationen von 
David MacMillan und Benjamin List. Ersterem gelang eine asymmetrische metallfreie Diels-Alder-
Reaktion von Zimtaldehyd 18 und Cyclopentadien 19 in Anwesenheit eines enantiomerenreinen 
sekundären Amins,15 während List et al. die Prolinkatalyse auf intermolekulare Aldol-Additionen 
anwendeten (Schema 4).16  
 
Schema 4 Wegweisende Publikationen im Bereich der Organokatalyse im Jahr 2000. 
 Diese Publikationen unterscheiden sich jedoch in einer Sache grundlegend von vorigen 
Publikationen auf diesem Gebiet, die rückblickend für die rasante Entwicklung der Organokatalyse 
nicht unwesentlich ist. David MacMillan machte als Erster das Konzept der Organokatalyse populär 
und präsentierte diese als ökologische und umweltfreundliche Alternative zur Metallkatalyse, während 
er gleichzeitig den Mechanismus der Reaktion als grundlegendes, allgemeingültiges Prinzip darstellte 
(LUMO-Aktivierung). Dadurch erschien seine Entdeckung besonders attraktiv und bot Anlass, das 
vorgestellte Modell auch auf andere Reaktionsklassen zu übertragen. List hingegen faszinierte vor 
allem die Tatsache, dass die prolinkatalysierte Aldolreaktion über Intermediate (Enamine) verläuft, die 
auch in Reaktionen auftreten, die in der Natur durch Aldolasen katalysiert werden. Prolin konnte als 
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einfache Aminosäure somit die Rolle eines Enzyms übernehmen, bot jedoch gleichzeitig ein größeres 
Substratspektrum für die Aldolreaktion.  
 Die vorliegende Dissertation evaluiert Möglichkeiten, die zwei vorgestellten Katalysegebiete 
(Metall- und Organokatalyse) für die asymmetrische Synthese anellierter Heterozyklen zu kombi-
nieren. Jede der entwickelten sequentiellen Katalysen besteht dabei aus zwei Teilreaktionen: Einer 
asymmetrischen organokatalysierten Michael-Addition und einer metallkatalysierten Hydroarylierung, 
Hydroalkoxylierung oder Conia-En-Reaktion. Die Grundlagen der Organokatalyse sowie die, der ver-
wendeten Metallkatalysen, sollen im Folgenden erklärt werden (Schema 5). 
 
Schema 5 Allgemeine Strategie für die asymmetrische Synthese anellierter Heterozyklen. 
1.1 Das ABC der Organokatalyse 
Aufgrund der rasanten Entwicklung der Organokatalyse besteht die Notwendigkeit, die verwendeten 
Katalysatoren zu klassifizieren. Unter anderem kann eine Einteilung der Katalysatoren anhand der 
intermolekularen Wechselwirkungen, die zwischen Substrat und Katalysator auftreten, erfolgen. Die 
für die Reaktivität ausschlaggebenden funktionellen Gruppen der Katalysatoren, wie zum Beispiel pri-
märe Amine oder Phosphorsäuren,17 bestimmen, ob die Wechselwirkung kovalenter Natur ist oder ob 
lediglich zwischenmolekulare Kräfte wirken (Kontaktionenpaare oder Wasserstoffbrücken). Ferner 
können Katalysatoren anhand ihrer Fähigkeit als Elektronendonor oder -akzeptor zu fungieren in 
Lewis-Basen bzw. -Säuren oder in Bezug auf Protonen entsprechend als Brønsted-Säuren bzw. -Basen 
eingeteilt werden.18  
 Eine stärker mechanistisch bezogene Unterteilung der Katalysatoren orientiert sich am Ein-
fluss der Katalysatoren auf die Energien der Grenzorbitale des jeweiligen Substrats (HOMO und 
LUMO, neuerdings auch SOMO) und der damit verbundenen Änderung elektrophiler oder nukleophi-
ler Reaktionsparameter (Abbildung 3):9 
1. Die Aminkatalyse mit primären und sekundären Aminen via Enaminen, die über die nukleo-
phile Substrataktivierung durch Erhöhung des HOMO-Energielevels (HOMO-Aktivierung) 
eine einfache α-Funktionalisierung von Carbonylderivaten ermöglicht. 
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2. Die Aminkatalyse mit primären und sekundären Aminen via Iminiumionen, die zur LUMO-
Aktivierung α,β-ungesättigter Carbonylverbindungen führt und diese für 1,4-Additionen 
zugänglich macht. 
3. Die „SOMO-Katalyse“, in denen nukleophile Carbonylverbindungen durch Einelektronen-
reduktion in elektrophile Radikale überführt werden, die durch Nukleophile abgefangen 
werden können. 
4. Wasserstoffbrückenkatalyse, bei der die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen Katalysator und Substrat zu dessen LUMO-Aktivierung führt und dadurch 1,2- bzw. 
1,4-Additionen erlaubt. 
5. NHC-katalysierte Umpolungen, die unter anderem elektrophile Aldehyde und Carbonyl-
derivate in nukleophile Acylanionenäquivalente überführen. 
6. Die ACDC (asymmetric counteranion-directed catalysis), bei der das LUMO durch 
Protonierung von Carbonylderivaten in Anwesenheit von Brønsted-Säuren aktiviert wird und 
die Enantioselektivität der Reaktion im Wesentlichen auf der ionischen Wechselwirkung mit 
dem chiralen Gegenion beruht. 
 
Abbildung 3 Die verschiedenen Aktivierungsmodi der Organokatalyse. 
1.2 Chinarindenalkaloide: privilegierte Moleküle der Organokatalyse 
1.2.1 Genereller Aufbau und Anwendung im historischen Kontext 
Die Verwendung von Chinarindenalkaloiden blickt auf eine lange Geschichte zurück. Diese wurde 
maßgeblich durch Chinin geprägt, das ein gängiger und natürlich vorkommender Wirkstoff gegen 
Malaria ist, 19 sodass sich das Interesse an diesen Verbindungen vor allem im frühen 20. Jahrhundert 
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festigte. Zu den wichtigsten Verbindungen, die aus der Rinde der Cinchona officinalis isoliert werden 
können, zählen neben Chinin auch die Alkaloide Chinidin, Cinchonidin und Cinchonin (Abbildung 4). 
Das Grundgerüst dieser Alkaloide besteht aus einem basischen und nukleophilen Chinuclidinring, 
einem aromatischen Chinolinring, einem sekundären Alkohol, einem Arylether (für Chinin und 
Chinidin) und einem terminalen Olefin. Zudem handelt es sich bei diesen Alkaloiden um optisch 
aktive Verbindungen, die fünf Stereozentren (N1, C3, C4, C8 und C9) aufweisen.  
 
Abbildung 4 Allgemeiner Aufbau und isolierte Hauptkomponenten der Chinarinde. 
 Vergleicht man Chinin mit Chinidin (im Englischen quinine QN und quinidine QD), verleitet 
der erste Blick dazu, die beiden Alkaloide als Enantiomere aufzufassen. Tatsächlich unterscheiden 
sich diese jedoch nur in der absoluten Konfiguration der Stereozentren in C8 und C9 Position, währ-
end die restlichen drei Stereozentren (N1, C3 und C4) in allen Derivaten die gleiche Konfiguration be-
sitzen. Dementsprechend handelt es sich bei Chinin und Chinidin um ein Diastereomerenpaar. Für die 
asymmetrische Induktion bei einer Reaktion sind jedoch meistens nur die Stereozentren C8 und C9 
entscheidend, sodass dieses Diastereomerenpaar in asymmetrischen Reaktionen Produkte mit ent-
gegengesetzter absoluter Konfiguration bildet. Da davon abgesehen oft vergleichbare Ergebnisse er-
halten werden, werden diese oft als Pseudoenantiomere bezeichnet. Analog trifft diese Bezeichnung 
auch auf Cinchonidin und Cinchonin zu, die im Vergleich zu Chinin und Chinidin keine arylische 
Methoxygruppe besitzen. 
 Die erste Anwendung der Chinarindenalkaloide für organokatalytische Reaktionen geht auf 
Fiske und Bredig zurück, die 1913 den Einfluss Chinins und Chinidins auf die Addition von HCN an 
Benzaldehyd 25 untersuchten (Schema 6).20 Zwar konnten damals nur geringe Stereoselektivitäten bei 
der Synthese von Cyanhydrin 26 erzielt werden, der historische Wert dieser Publikation ist jedoch 
schwer zu erfassen, da diese gleichzeitig die Geburtsstunde der asymmetrischen Organokatalyse 
darstellt. Abgesehen von einem weiteren, durch Pracejus beschriebenen, Beispiel, in dem Acetylchinin 
als chiraler Katalysator für die asymmetrische Addition von Methanol an das Phenylmethylketen 27 
fungiert,21 wurde das Potential dieser privilegierten Moleküle lange Zeit übersehen. 
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Schema 6 Frühe asymmetrische Reaktionen, die durch Chinarindenalkaloide katalysiert wurden. 
 Ein entscheidender Paradigmenwechsel wurde durch Untersuchungen über die Sulfa-Michael-
Addition von Wynberg und Mitarbeitern in den 70er Jahren vorangetrieben, die als erste auf den bi-
funktionellen Charakter von Chinin verwiesen.22  Die Aktivierung der Substrate sowie die daraus 
resultierende asymmetrische Induktion bei der untersuchten Sulfa-Michael-Addition zwischen 
Thiophenol 29 und Cyclohexenon 30 wurde nur verzeichnet, wenn sowohl der Chinuclidinring als 
auch eine freie Hydroxylgruppe im Katalysator vorlag (Schema 7).  
Wynberg:
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PhS
31
54% ee
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Ph
OMe
Ph
PhPh
O
OH
AD-mix-
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NN
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Schema 7 Bedeutende Beispiele für die Verwendung von Chinarindenalkaloiden. 
 Heute wird ein großer Bereich der asymmetrischen Organokatalyse von Derivaten der China-
rindenalkaloide dominiert.23 Zwei dieser Derivatklassen, die primären Amine und Quadratsäureamide, 
stellen einen substanziellen Bestandteil der in dieser Arbeit entwickelten sequentiellen Katalysen dar. 
Außerdem finden die Alkaloide auch breite Anwendungen in Form ihrer Thioharnstoff-, C9-Ether- 
und Ester- sowie Ammoniumsalzderivate. Einige Derivate können auch als Liganden in metall-
katalysierten Reaktionen verwendet werden. In diesem Kontext haben sich vor allem C2-symmetrische 
Phthalazin-Etherderivate bewährt, die unter anderem in asymmetrischen Dihydroxylierungen Ver-
wendung finden. 24  Als Beispiel sei die von Sharpless entwickelte osmiumkatalysierte Dihydro-
xylierung von Enolethern 32 angeführt, die die Synthese enantiomerenreiner α-Hydroxyketone 33 in 
exzellenten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen ermöglicht (Schema 7). 
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1.2.2 Die primäre Aminkatalyse 
Bei der Verwendung primärer Amine zur Aktivierung von Carbonylderivaten handelt es sich keines-
wegs um ein Konzept, das aus der rasanten Entwicklung der Organokatalyse hervorging, sondern um 
ein fundamentales Prinzip dessen Wurzeln in der Enzymkatalyse verankert sind: Die reversible Syn-
these von Fructose-1,6-bisphosphat 36, einem Intermediat des Calvinzyklus und der Gluconeogenese, 
erfolgt in Tieren und Pflanzen ausgehend von Glycerinaldehydphosphat 35 (GAP) und Dihydroxy-
acetonphosphat 34 (DHAP) durch das Enzym Fructose-1,6-bisphosphat-Aldolase (FBPA).25  
 
Schema 8 Die durch Fructose-1,6-bisphosphat-Aldolase katalysierte Synthese von Fructose-1,6-bisphosphat. 
 Im Gegensatz zu Typ 2 Aldolasen,26 deren katalytische Aktivität im Wesentlichen auf enzym-
gebundenen, Lewis-sauren Zn(II)-Ionen beruht, erfolgt der Katalysezyklus für Typ 1 Aldolasen über 
die Ausbildung von Enaminintermediaten. Genauer betrachtet führt die Kondensation einer 
Lysineinheit des Enzyms mit DHAP zur Ausbildung eines nukleophilen Enamins 37, das danach 
durch die chirale Umgebung, die durch das Enzym gegeben ist, stereoselektiv an die prochirale 
Aldehydgruppe von GAP angreifen kann (Schema 8). 
 Bereits Mitte des letzten Jahrhunderts wurde über Reaktionen berichtet, bei denen primäre 
Amine als Katalysatoren wirken. Unter anderem demonstrierte Pedersen in kinetischen Untersuchung-
en, dass primäre Amine die Decarboxylierung von β-Ketosäuren entscheidend beschleunigen,27 währ-
end Westheimer et al. deren Potential für Retroaldolreaktionen erkannten.28 Weiterhin konnten sowohl 
Danishefsky als auch Cohen jeweils unabhängig voneinander nachweisen, dass die Verwendung 
natürlicher Aminosäuren als primäre Aminkatalysatoren bei einigen intramolekularen Aldolkonden-
sationen zu einer höheren asymmetrischen Induktion führt (Schema 9).29 Dies wurde vor allem bei der 
Kondensation wichtiger Estronvorstufen wie 38 deutlich, bei denen, im Gegensatz zu dem für diese 
Zeit oft üblich verwendeten (S)-Prolin A3, bessere Resultate in Gegenwart von (S)-Phenylalanin A2 
erzielt wurden.  
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Schema 9 Durch (S)-Phenylalanin katalysierte intramolekulare Aldolkondensation. 
 Diesen attraktiven Ergebnissen entgegengesetzt, stehen die Untersuchungen von Gilbert Stork 
zu α-Alkylierungen und α-Acylierungen von Enaminen.30 Diese belegen, dass die Bildung von En-
aminen 43 und Iminen 42 aus sterisch ungehinderten Ketonen 40 deutlich schneller für sekundäre 
Amine abläuft. Dieses Verhalten ist besonders ausgeprägt für Pyrrolidinderivate, die aufgrund ihrer 
inhärenten Ringspannung im Vergleich zu aliphatischen offenkettigen Aminen nukleophiler und 
reaktiver sind. Es ist daher nicht verwunderlich, dass die rasante Entwicklung der Organokatalyse im 
Wesentlichen durch Prolin- und Imidazolidinderivate eingeleitet wurde. 
 Primäre Amine können hingegen nicht von einem vergleichbaren Effekt profitieren, sodass 
diese in direkter Gegenüberstellung mit sekundären Aminen weniger nukleophil sind. Neben der 
daraus resultierenden langsameren Kondensationsrate, sind auch die intermediär gebildeten Iminium-
ionen aufgrund der fehlenden Hyperkonjugation des zweiten Alkylrestes nicht ausreichend stabilisiert 
(Schema 10). Außerdem liegt das unreaktivere Imintautomer 42 im Gleichgewicht, gegenüber dem 
entsprechenden Enamin 43, in einem höheren Anteil vor.31  
O
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R2
R1
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R2
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H+
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langsamere Kondensation
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Schema 10 Bildung von Enaminen aus primären Aminen und Ketonen. 
 Die Situation präsentiert sich jedoch völlig anders bei der Verwendung sterisch anspruchs-
voller Ketone und Aldehyde, die bereits in α-Stellung funktionalisiert sind.32 Das Vorhandensein eines 
weiteren Substituenten führt bei Enaminderivaten 44 sekundärer Amine dazu, dass aufgrund der 
auftretenden 1,3-Spannung keine Komplanarität zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoff-
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atoms und den π-Molekülorbitalen der Doppelbindung erreicht werden kann (Schema 11). 33  Die 
daraus hervorgehende mangelnde Überlappung der betroffenen Orbitale verhindert eine effiziente 
Erhöhung des HOMO-Energielevels, sodass diese Enaminderivate den Großteil ihres nukleophilen 
Charakters nicht entfalten können. Da primäre Amine einen Substituenten weniger aufweisen, fällt der 
sterische Einfluss von Substraten geringer aus, sodass diese Amine nur wenig ihrer katalytischen 
Effizienz einbüßen.  
 
Schema 11 Sterische Einflüsse auf die Reaktivität unterschiedlicher Enamine. 
1.2.3 Primäre Amine aus Chinarindenalkaloiden: Reaktivität und Anwendungen 
Ein entscheidender Vorteil dieser primären Amine besteht in der individuellen Derivatisierung der 
Katalysatoren für eine optimale Anpassung an die Substrate der zu katalysierenden Reaktion. Prin-
zipiell bieten diese Moleküle vier Funktionalitäten, die für die grundlegende Reaktivität dieser Kataly-
satoren maßgeblich sind (Abbildung 5). 
 
Abbildung 5 Aufbau primärer Chinarindenamine (gezeigt für Chinin und Cinchonidin). 
1. Dreh- und Angelpunkt für die katalytische Aktivität ist die primäre Amingruppe, die die 
kovalente Bindung des Substrats über eine Kondensation zu einem Imin oder Enamin er-
möglicht. Je nach Substrat kann dabei eine elektrophile Aktivierung (Iminium-
ionen/LUMO) oder eine nukleophile Aktivierung (Enamine/HOMO) erfolgen. 
2. Für viele asymmetrische Transformationen ist der bifunktionelle Charakter der Kataly-
satoren wichtig. Der basische Chinuclidinring bietet die Möglichkeit die Orientierung der 
Substrate durch zwischenmolekulare Wechselwirkungen zu beeinflussen. Er erleichtert 
außerdem die Kondensation des Amins und der Carbonylverbindungen, und hat darüber 
hinaus einen wesentlichen Einfluss auf die Enantioselektivität der Transformationen. 
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3. Die Vinylgruppe kann, je nach Bedarf, hydriert werden. Die Reaktivität der entsprech-
enden Dihydroderivate unterscheidet sich zwar nicht maßgeblich von den anderen Deri-
vaten, kann jedoch die Enantiomerenüberschüsse beeinflussen. 
4. Die aromatische Methoxygruppe kann durch Etherspaltung in eine phenolische Hydroxy-
gruppe überführt werden, sodass ein weiterer Donor für Wasserstoffbrücken zur 
Verfügung steht. 
 Die Verwendung primärer Chinarindenamine für die asymmetrische Funktionalisierung von 
Carbonylverbindungen geht auf das Jahr 2007 zurück, also zu einem Zeitpunkt, zu dem der 
„Goldrausch“ der Organokatalyse bereits etwas abgeklungen war. Chen und Mitarbeiter verwendeten 
das aus Chinin abgeleitete primäre Amin QN-A als Katalysator für die asymmetrische Michael-
Addition von α,α-Dicyanoalkenen 46 an α,β-ungesättigte Ketone 47 (Schema 12).34  
 
Schema 12 Asymmetrische Michael-Addition von α,α-Dicyanoalkenen 46 an α,β-ungesättigte Ketone 47. 
 Die Michael-Addukte 48 wurden in Anwesenheit von 20 mol% QN-A und 40 mol% TFA mit 
vollständiger anti-Diastereoselektivität in guten Ausbeuten und ee-Werten erhalten, unabhängig der 
sterischen und elektronischen Natur der Enone. Besonders interessant ist die Tatsache, dass das 
Stoffmengenverhältnis zwischen primärem Amin und TFA einen Einfluss auf die Reaktivität und 
asymmetrische Induktion des Katalysators hatte. So führte eine 1:1 Mischung zu einem deutlichen 
Verlust an Enantioselektivität. 
 
Schema 13 Durch Chinarindenamine katalysierte asymmetrische Funktionalisierung von Enonen. 
 Eine analoge elektrophile Aktivierung von Enonen 47 durch primäre Amine wurde wenig 
später auch von Bartoli et al. verwendet, um eine asymmetrische Friedel-Crafts-Alkylierung von 
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Indolen 49 zu ermöglichen (Schema 13).35 Als Katalysator fungierte das Salz aus DHQN-A und Boc-
geschütztem Phenylglycin, das sich aus dem primären Dihydrochininamin und einer geschützen 
Aminosäure ableitet. Im Vergleich zu TFA führte die Verwendung chiraler Aminosäuren als Co-
katalysator zu deutlich besseren Enantiomerenüberschüssen, auch bei hohen Temperaturen, die für 
eine ausreichende Reaktivität notwendig waren. Dieses Beispiel verdeutlicht daher, dass auch die 
Parameter des Cokatalysators, wie Säurestärke oder Größe, einen deutlichen Einfluss auf Reaktivität 
und Stereoselektivität der Reaktionen ausüben können. 
 Unter den optimierten Reaktionsbedingungen wurden die Michael-Addukte 50 für eine 
Vielzahl an Enonen in guten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen erhalten. Anzumerken ist, 
dass eine ähnliche Transformation kurz zuvor bereits von Chen et al. kommuniziert wurde, deren 
Ergebnisse aufgrund der Verwendung von TfOH als Cokatalysator jedoch deutlich schlechter 
ausfielen. 36  Basierend auf diesen Publikationen entwickelten sich primäre Chinarindenamine zu 
zuverlässigen Katalysatoren für die Funktionalisierung von Carbonylverbindungen. Im Verlauf der 
Jahre wurden neben der klassischen HOMO- und LUMO-Aktivierung, auch weitere Aktivierungsmodi 
erforscht (Schema 14). 
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Schema 14 Substratspektrum und Aktivierungsmodi für primäre Chinarindenamine. 
 Trotz der Vielfalt an Transformationen, die durch Verwendung primärer Aminkatalysatoren 
ermöglicht wurde, konnte vor allem für die Iminiumionenaktivierung kein überzeugendes mechanis-
tisches Modell entwickelt werden, das auch den Einfluss des Säurecokatalysators plausibel erklärt. 
Überzeugende kinetische Untersuchungen und quantenmechanische Rechnungen wurden erst 2013 
von Melchiorre und Mitarbeitern vorgelegt.37 Für die theoretischen Studien wurde die Friedel-Crafts-
Reaktion zwischen Indolen und Enonen erneut unter die Lupe genommen (Schema 13). Ausführliche 
experimentelle Untersuchungen legten nahe, dass die Enantioselektivität in diesem Fall zwar nicht von 
der verwendeten Menge der Säure abhängt, diese jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich 
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beeinflusst. Während die Reaktion bei weniger als einem Äquivalent an Säure (in Relation zum 
Katalysator) extrem langsam verlief, fand bei Mengen über einem Äquivalent eine signifikante 
Beschleunigung statt, deren Maximum sich bei einem Verhältnis von 1 zu 2.3 befand.  
 Die Reaction Progess Kinetic Analysis (RPKA) ergab, dass die Reaktion jeweils in erster 
Ordnung zu Indol und dem primären Amin verläuft, während für das untersuchte Enon eine komplexe 
Reaktionsordnung vorliegen muss. Daraus ließ sich folgern, dass die C-C-Bindungsknüpfung den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellen muss, da die Bildung des Iminiumions nicht alle 
Reaktionskomponenten berücksichtigen würde und die Hydrolyse als geschwindigkeitsbestimmender 
Schritt aufgrund der verlangsamten Reaktionsrate bei Zugabe von Wasser ausschied. Eine Eyring-
Analyse der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten ergab eine Aktivierungsenthalpie von 9.2 kcal 
mol−1 K−1 und eine Aktivierungsentropie von −35.6 cal mol−1 K−1. 
 Quantenmechanische Untersuchung zeigten, dass das Enon, das primäre Amin und die Säure-
moleküle vor der Kondensation ein kompliziertes Netzwerk 51 bilden, das durch Wasserstoffbrücken 
und elektrostatische Wechselwirkungen zusammengehalten wird (Schema 15). In diesem Netzwerk, 
liegt eine schwache elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem protonierten Chinuclidinring und 
einem der beiden Säureanionen vor, während das zweite Molekül TFA Wasserstoffbrücken mit dem 
primären Amin und dem Enon ausbildet. Dadurch wird das Enon für den nukleophilen Angriff des pri-
mären Amins elektrophil aktiviert und die Bildung des daraus resultierenden Halbaminals 52 er-
leichtert. 
 
Schema 15 Mechanistischer Verlauf der Kondensation. 
 Die Situation für die Halbaminalstruktur 52 präsentiert sich ähnlich, mit dem Unterschied, 
dass das zweite Anion, das zuvor ausschließlich mit dem protonierten Chinuclidinring wechselwirkte, 
nun auch eine Wasserstoffbrückenbindung zur Ammoniumeinheit ausbildet. Dieses Anion agiert im 
darauffolgenden Schritt als Protonenshuttle und vereinfacht die intramolekulare Umlagerung des 
Protons vom Amin auf die Hydroxylgruppe zum Intermediat 53. Aus diesem kann eine einfache 
Abspaltung von Wasser unter Bildung eines Iminiumions erfolgen. Die zwei Äquivalente an TFA sind 
folglich notwendig, um die elektrophile Aktivierung des Enons sowie die Abspaltung von Wasser zu 
vereinfachen.  
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 Auch im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, der eigentlichen 1,4-Addition, ist die 
Gegenwart der Säureanionen für den Ausgang der Reaktion entscheidend (Schema 16). Tatsächlich 
stellt das achirale Säureanion das stereochemisch-definierende Element der Michael-Addition dar, das 
die faciale Diskriminierung der diastereotopen π-Seiten des Iminiumions erleichtert. Eines der Säure-
anionen schirmt aufgrund der schwachen elektrostatischen Wechselwirkung mit dem protonierten 
Chinuclidinring die Si-Seite der Doppelbindung ab, sodass der nukleophile Angriff des Nukleophils 
bevorzugt von der weniger versperrten Re-Seite erfolgt. Gleichzeitig wirkt das zweite Molekül TFA 
als Mediator zwischen der Imineinheit und dem Nukleophil, sodass Indol durch den dirigierenden Ein-
fluss des Säureanions bereits vor der geschwindigkeitsbestimmenden C-C-Knüpfung eine optimale 
Orientierung einnehmen kann. Ein nukleophiler Angriff des Indols von der Si-Seite wäre mit einer 
Verschiebung des Säureanions und einem daraus zusätzlichen freien Enthalpiebetrag von 1.6 kcal 
mol−1 verbunden. Zwar wurden analoge Werte für andere Säurenanionen nicht berechnet, jedoch liegt 
es nahe, dass der Enthalpiebetrag durch die elektronische und sterische Natur der Säure beeinflusst 
werden kann und dadurch unterschiedliche Enantiomerenüberschüsse resultieren.  
 
Schema 16 Faciale Differenzierung der diastereotopen Olefinseiten. 
1.3 Wasserstoffbrückenausbildende Katalysatoren 
1.3.1 Historische Entwicklung  
Im vorigen Kapitel wurden Typ 1 Aldolasen vorgestellt, die Substrate unter anderem durch die 
Ausbildung kovalenter Bindungen aktivieren. Es gibt aber auch Enzyme, bei denen die Aktivierung 
der Substrate nur durch zwischenmolekulare Wechselwirkungen und koordinative Bindungen erfolgt, 
wie unter anderem bei der Fuculosephosphat-Aldolase (FPA). 38  Das Enzym, das zu den Typ 2 
Aldolasen zählt, katalysiert die Bildung von Fuculose-1-phosphat 56 aus Dihydroxyacetonphosphat 34 
und Lactaldehyd 55 (Schema 17).  
 
Schema 17 FPA-katalysierte Bildung von Fuculose-1-phosphat aus DHAP und Lactaldehyd. 
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 Mechanistisch gesehen, verläuft diese Reaktion über eine Aktivierung beider Substrate. Die 
Ausbildung von Wasserstoffbrücken mit einer Tyrosin-Seitenkette führt einerseits zur elektrophilen 
Aktivierung von Lactaldehyd, ermöglicht aber andererseits auch die Stabilisierung des intermediär 
gebildeten Oxyanions (Abbildung 6). Auf der anderen Seite wird DHAP 34 durch Wasserstoffbrücken 
zwischen der Phosphatgruppe und einigen Aminosäureresten im aktiven Zentrum des Enzyms fixiert 
sowie durch die koordinative Bindung an ein Zinkkation acidifiziert. Dadurch kann DHAP 34 relativ 
leicht durch einen räumlich naheliegenden Glutamatrest deprotoniert werden und als Nukleophil in der 
darauffolgenden Aldolreaktion agieren. Diese verläuft unter vollständiger Kontrolle der Stereochemie, 
sodass ausschließlich Fuculose-1-phosphat 56 entsteht. Die Stereokontrolle in dieser Reaktion erfolgt 
dabei vollständig durch das Enzym, und nicht durch die Struktur des Elektrophils (Substratkontrolle). 
 
Abbildung 6 Schematische Darstellung des aktiven Zentrums. 
 Dem Beispiel dieser Aldolase folgend, erschien es als logische Konsequenz, Moleküle zu 
entwerfen, die analoge duale Aktivierungsmechanismen ermöglichen. Im Kontext der asymmetrischen 
Organokatalyse bedeutet dies konkret (Abbildung 7): 
 Eine zentrale Einheit zur elektrophilen Aktivierung der Substrate durch Wasserstoffdonoren, 
für die sich Harnstoffe, Thioharnstoffe und Quadratsäureamide etabliert haben. 
 Eine Einheit zur Aktivierung des Nukleophils ohne die Verwendung Lewis-saurer Metallsalze 
zur Substratacidifizierung. Hierfür können Lewis-Basen oder Brønsted-Basen eingesetzt 
werden, die das Nukleophil entweder direkt deprotonieren können oder dieses zumindest 
teilweise durch Wasserstoffbrücken aktivieren. Als typische Wasserstoffakzeptoren haben sich 
vor allem tertiäre Aminderivate hervorgetan. 
 Eine chirale Einheit, die asymmetrische Reaktionen ermöglicht und die chirale Umgebung von 
Enzymen imitiert. Für diesen Zweck werden häufig Derivate der Chinarindenamine, sowie 
chirale Diamine eingesetzt. 
 
1 Einleitung  17 
 
Abbildung 7 Katalysatordesign für bifunktionelle Organokatalysatoren. 
 Für ein erfolgreiches Katalysatordesign war es notwendig, Moleküle als Katalysatoren zu 
identifizieren, die in Lösung nicht zur Selbstaggregation neigen und dadurch Substrate komplexieren 
können. Harnstoffderivate, wie zum Beispiel Diphenylharnstoff 58, bilden im festen Zustand ein Netz-
werk aus Wasserstoffbrücken aus, in dem die Carbonylgruppe als Wasserstoffakzeptor und die Amid-
protonen als Wasserstoffdonoren fungieren (Abbildung 8). Durch die Selbstaggregation sind diese 
Derivate nicht für die Komplexierung entsprechender Gast-Akzeptoren geeignet. Etter und Mitarbeiter 
stellten jedoch fest, dass einige Diphenylharnstoffderivate mit elektronenziehenden Gruppen in meta-
Position mit Akzeptoren wie DMSO, Ketonen, Ethern, Nitrogruppen sowie Triphenylphosphinoxid 
cokristallisieren.39 Die Ursache für dieses Verhalten liegt in den relativ aciden ortho-ständigen Was-
serstoffatomen, die Wasserstoffbrücken mit den Carbonylgruppen ausbilden können. Daraus resultiert, 
dass die NH-Gruppen nun als Wasserstoffdonoren für Akzeptoren agieren können.  
 
Abbildung 8 Zwischenmolekulare Wechselwirkung von Harnstoffderivaten und Akzeptoren. 
 Basierend auf diesen Erkenntnissen konnten Curran et al. Harnstoffe erstmals als Kataly-
satoren für die sigmatrope Umlagerung von Allylvinylethern 60 verwenden (Schema 18). Neben den 
notwendigen elektronenziehenden Gruppen in meta-Position, in diesem Fall CF3, musste für eine 
erfolgreiche Claisen-Umlagerung auch die geringe Löslichkeit der Harnstoffderivate adressiert 
werden.40 Dieses Problem wurde durch eine geeignete Derivatisierung der Katalysatoren in Form 
langer, unpolarer Estergruppen gelöst. Als Akzeptor diente in diesem Beispiel die Etherfunktion der 
Allylvinylether 60.  
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Schema 18 Erste Harnstoff- und Thioharnstoff-katalysierte Reaktionen. 
 Ebenfalls bedeutsam ist der Übergang von Harnstoffkatalysatoren zu Thioharnstoffen, wie er 
durch Schreiner et al. für eine Diels-Alder Reaktion zwischen Enonen 47 und Cyclopentadien 19 
vollzogen wurde.41 Da Thioharnstoffe generell eine bessere Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln 
aufweisen, erübrigte sich die Funktionalisierung der Katalysatoren mit unpolaren Gruppen. Darüber 
hinaus sind Thioharnstoffe im Vergleich zu ihren Sauerstoffanaloga deutlich acider (pKs(Harnstoff) = 
26.9 vs. pKs(Thioharnstoff) = 21.0, in Wasser),42 sodass diese bessere Lewis-Säuren darstellen und 
eine stärkere Komplexierung von Akzeptoren resultiert. Interessant ist in diesem Zuge auch, dass trotz 
des ausgeprägten lewissauren Charakters, die Selbstassoziation dieser Katalysatoren in Lösung 
aufgrund der im Vergleich zu Sauerstoff geringeren Elektronegativität des Schwefels weitgehend 
gehemmt ist. 
 Da mit Thioharnstoffen eine geeignete Klasse an Wasserstoffdonoren gefunden wurde, schien 
es logisch, die Katalysatoren im nächsten Schritt mit einem chiralen Gerüst zu versehen, sodass auch 
die Durchführung asymmetrischer Reaktionen möglich ist. Dieses Konzept wurde zwar bereits von 
Jacobsen und Mitarbeitern 1998 für die asymmetrische Strecker-Reaktion von Aldiminen aufgegriffen, 
eine breite Anwendung des entwickelten Katalysators hatte sich jedoch aufgrund der lediglich guten 
Enantiomerenüberschüsse nicht ergeben.13a  
 Wie durch Takemoto 2003 argumentiert, reicht eine reine π-faciale Stereodifferenzierung des 
prochiralen Akzeptors nicht immer aus, um eine hohe asymmetrische Induktion zu gewährleisten.43 
Ähnlich wie im zuvor vorgestellten Beispiel der Typ 2 Aldolasen, sei es deswegen notwendig auch das 
Nukleophil durch eine geeignete Modifizierung des Katalysators zu aktivieren und durch dessen 
gezielte Ausrichtung einen günstigen Angriffswinkel auf das Elektrophil zu ermöglichen. Die 
gleichzeitige Aktivierung beider Substrate durch einen oder zwei Katalysatoren wird häufig auch als 
bifunktionelle Katalyse bezeichnet. 44  Der von Takemoto und Mitarbeitern entwickelte chirale 
Thioharnstoffkatalysator TH2 enthält ein basisches, tertiäres Amin, das durch die Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken auch Diethylmalonat 63 aktivieren kann. Dadurch wurde für die Michael-
Addition an β-Nitrostyrol 64 eine exzellente Ausbeute und ein hervorragender Enantiomerenüber-
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schuss verzeichnet (Schema 19). Das bifunktionelle Katalysatordesign wurde auch durch die Gruppen 
um Soós und Connon realisiert, indem sie im Katalysator TH3 das aus Chinin abgeleitete primäre 
Amin als chirales Element verwendeten, dessen Chinuclidinring für die Aktivierung des Nukleophils 
verantwortlich ist.45 Dadurch wurde die enantioselektive 1,4-Addition von Nitromethan an Chalcon 66 
ermöglicht. 
 Eine deutliche Verbesserung im Katalysatordesign ging auf Rawal und Mitarbeiter zurück, die 
statt Thioharnstoffen erstmals Quadratsäureamide einsetzten (Schema 20). Diese Wasserstoffdonoren 
unterscheiden sich deutlich von Thioharnstoffen, wie im nächsten Kapitel ausführlich erklärt wird. Für 
die Michael-Addition von Acetylaceton 68 an Nitrostyrol 64 wurden damals mit einer extrem geringen 
Menge an Katalysator beachtliche Ergebnisse erzielt.46 
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Schema 19 Erste Anwendung chiraler Thioharnstoffkatalysatoren in asymmetrischen Reaktionen. 
 
Schema 20 Asymmetrische Michael-Addition von Acetylaceton an Nitrostyrol. 
1.3.2 Eigenschaften und Design von Quadratsäureamiden 
Obwohl Quadratsäureamiden ein ähnliches Katalysatordesign wie Thioharnstoffen zugrunde liegt, gibt 
es nennenswerte Unterschiede zwischen diesen Katalysatorklassen. Chemisch gesehen handelt es sich 
bei den Quadratsäureamiden, anders als der Name suggeriert, eigentlich um vinyloge Carbonsäure-
amide, bei denen die beiden Carbonylgruppen sowie Amingruppen aufgrund der eingeschränkten 
Rotation der C-N-Bindung annähernd komplanar vorliegen. Diese Einschränkung geht im 
Wesentlichen auf den mesomeren Effekt der Stickstoffatome zurück. Die flache Struktur dieser 
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Moleküle erlaubt darüber hinaus auch aromatische Strukturbeiträge durch geeignete Delokalisierung 
von Elektronenpaaren, die zu einer Gesamtstabilisierung des Moleküls beitragen (Schema 21). 47 
Insgesamt ist der komplanare Charakter deswegen im Vergleich zu Thioharnstoffen auch ausgeprägter.  
 
Schema 21 Ausgewählte mesomere Grenzformeln von Quadratsäureamiden. 
Im Gegensatz zu Thioharnstoffen, besitzen Quadratsäureamide auch eine ausgeprägte Affinität zu 
Kationen, sodass diese Katalysatoren ditopisch binden können.48 Darüber hinaus kann aufgrund der 
Anwesenheit von jeweils zwei Wasserstoffdonoren bzw. -akzeptoren neben einer C2-symmetrischen 
Komplexierung, wie sie links in Abbildung 9 gegeben ist, auch eine unsymmetrische Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken erfolgen (Abbildung 9; rechts). 
 
Abbildung 9 Unterschiedliche Koordinationsmodi der Quadratsäureamide. 
 Ein weiterer Unterschied besteht im Abstand und in der relativen Orientierung der NH-Grup-
pen zueinander. So beträgt der Abstand der NH-Gruppen in N,N‘-Dimethylharnstoff 2.10 Ǻ,43 währ-
end das analoge N,N‘-Dimethylquadratsäureamid mit 2.85 Ǻ einen deutlich größeren Abstand auf-
weist (Abbildung 10).45 Darüber hinaus sind die NH-Gruppen in Quadratsäureamiden mit 14° leicht 
zueinander geneigt, sodass sich durch diese zangenartige Orientierung eine insgesamt günstigere Situ-
ation für die Komplexierung von Elektrophilen ergibt.45  
 
Abbildung 10 Strukturelle Eigenschaften von Thioharnstoffen und Quadratsäureamiden. 
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 Vor 2012 wurde angenommen, dass Quadratsäureamide deutlich saurer sind als die entsprech-
enden Thioharnstoffanaloga. Diese Annahme beruhte auf dem Vergleich der pKs-Werte von Kohlen-
säure und Quadratsäure (pKs(Kohlensäure) = 3.6; pKs(Quadratsäure) = 1.5; in Wasser),49 da pKs-Werte 
von Quadratsäureamiden zu diesem Zeitpunkt experimentell noch nicht bestimmt worden waren. 
Neueste Ergebnisse von Schreiner und Cheng sprechen zwar für diesen allgemeinen Trend, der Unter-
schied fällt jedoch insgesamt deutlich geringer aus als angenommen.50 Interessant ist jedoch, dass die 
für die Organokatalyse wichtigen Quadratsäureamide in DMSO einen pKs-Bereich von 8.4 bis 16.5 
umspannen, und diese teilweise deutlich acider sind als zum Beispiel Essigsäure (pKs = 12.3).51 
 Generell sind bifunktionelle Quadratsäureamide, die in der asymmetrischen Synthese ver-
wendet werden, unsymmetrisch substituiert (Abbildung 11). Wie bereits bei den Thioharnstoffen 
erläutert, ist eine Amideinheit mit elektronenarmen phenylischen oder benzylischen Substituenten 
versehen, die einen entscheidenden Einfluss auf die Acidität und Reaktivität der Katalysatoren 
nehmen. Dabei sind die phenylischen Derivate deutlich acider, als die analogen benzylischen. 
Demgegenüber bietet der zweite Amidsubstituent ein chirales Grundgerüst, das für die faciale 
Stereodifferenzierung prochiraler Substrate notwendig ist und stellt mit einem tertiären Amin darüber 
hinaus eine basische Einheit, die auch Nukleophile aktivieren kann. Die Art des tertiären Amins hat 
dabei nur einen geringen Einfluss auf die durchschnittlichen pKs-Werte. 
 
Abbildung 11 Aufbau bifunktioneller Quadratsäureamide. 
1.3.3 Mechanismen der bifunktionellen Quadratsäureamide 
Takemoto und Mitarbeiter schlugen für die Michael-Addition von Acetylaceton an Nitrostyrol einen 
dualen Mechanismus vor, der auch durch die entsprechenden quantenmechanischen Rechnungen 
gestützt wurde. 52  In diesem Modell 71 wird Nitrostyrol durch die Ausbildung von Wasserstoff-
bindungen zu den Lewis-sauren NH-Bindungen des Katalysators elektrophil aktiviert, während eine 
nukleophile Aktivierung von Acetylaceton durch die Wechselwirkung mit dem tertiären Amin des 
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Katalysatorgerüsts gegeben ist (Abbildung 12). Dieser mechanistische Vorschlag wurde generell aner-
kannt und durch vergleichbare Ergebnisse in Studien zu 1,2- und 1,4-Additionen gestützt.53 
 Auch weiterführende Rechnungen von Pápai und Mitarbeitern zeigten, dass eine bifunktio-
nelle Katalyse zwar prinzipiell nach dem von Takemoto vorgeschlagenen Mechanismus verlaufen 
kann, allerdings präsentierten sie auch einen alternativen Vorschlag, dessen zugehörige Übergangs-
zustände energetisch besser zugänglich sind.54 Der geschwindigkeitsbestimmenden C-C-Bindungs-
knüpfung ist in diesem Modell 72 eine einfache Säure-Base-Reaktionen zwischen Acetylaceton und 
dem basischen tertiären Amin vorgelagert. Danach wird jedoch das deprotonierte Nukleophil durch 
die Thioharnstoffeinheit komplexiert und stabilisiert, während das Elektrophil durch die Wechsel-
wirkung mit dem nun protonierten Amin aktiviert wird. Die Thioharnstoffgruppe agiert daher viel 
mehr als Anionenrezeptor, der ähnlich zu enzymatischen Reaktionen Sauerstoffanionen durch Wasser-
stoffbrückenbindungen stabilisert („Oxyanion-hole“-Theorie). Dieses Modell wird ebenfalls durch 
weitere theoretische und experimentelle Studien gestützt.55  
 
Abbildung 12 Schematische Darstellung vorgeschlagener Mechanismen. 
 Ein weiterer Vorschlag 73 wurde von Wang und Mitarbeitern unterbreitet, die den Mechanis-
mus der vinylogen Michael-Addition von Butyrolactamen untersuchten.56 In diesem Beispiel wird das 
Chalcon lediglich durch die distale NH-Gruppe aktiviert, während das deprotonierte Nukleophil Was-
serstoffbrücken sowohl mit dem protonierten Amin als auch einer Thioharnstoff NH-Bindung aus-
bildet. 
 Für Quadratsäureamide stehen bislang nur wenige Ergebnisse aus theoretischen Rechnungen 
zur Verfügung. Die Zusammenarbeit zwischen den Gruppen von Pápai und Soós deutete jedoch 
bereits an, dass Mechanismen für quadratsäureamidkatalysierte Reaktionen wesentlich komplexer 
ausfallen können. 57  Für die theoretischen Studien wurde zuerst das Quadratsäureamid SA2 
synthetisiert und dieses in der klassischen Michael-Addition von Acetylaceton an Nitrostyrol getestet 
(Schema 22). Die wichtigsten Ergebnisse aus den quantenmechanischen Rechnungen sollen kurz 
vorgestellt werden. Unter den drei zuvor für Thioharnstoffe vorgestellten Modellen, schied das Modell 
von Wang bereits vorzeitig aus, da der Übergangszustand der entsprechenden Reaktion aufgrund der 
Nichtkonvergenz der Iteration nicht gefunden werden konnte. 
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Schema 22 Michael-Addition von Acetylaceton an Nitrostyrol. 
 Für die untersuchte Reaktion konnten sowohl für Takemotos als auch für Pápais vorge-
schlagene Mechanismen jeweils vier energetisch nah beieinander liegende Übergangszustände identi-
fiziert werden, die einen relativen freien Enthalpiebereich von 15.5 bis 21.3 kcal mol−1 umspannen 
(Abbildung 13). Im energetisch günstigsten Übergangszustand 74 in Takemotos Modell (∆G‡ ൌ
19.3	kcal	molିଵ), ist die Nitrogruppe wie gewohnt durch Wasserstoffbrücken zu den NH-Gruppen 
aktiviert, während das Enolat aus Acetylaceton sowohl eine Wasserstoffbrücke zum tertiären Amin als 
auch zu einer CH-Gruppe aufweist. Im Vergleich dazu ist im energetisch günstigsten Übergangszu-
stand 75 nach Pápai (∆G‡ ൌ 15.5	kcal	molିଵ	ሻ das deprotonierte Acetylacetonanion durch die beiden 
NH-Gruppen komplexiert, während das Nitroolefin mit der protonierten Amingruppe wechselwirkt. 
Entscheidend ist, dass der Übergangszustand 74 gemäß der Maxwell-Boltzmann-Verteilung bei 
Raumtemperatur (Formel 1) nur einen Anteil pi von 0.2% aufweist, während 75 mit 92.6% dominiert.  
݌௜ ൌ 	 ݁
ሺି∆ ೔ீ‡/ோ்ሻ
∑ ݁ሺି∆ ೔ீ‡/ோ்ሻ௜
														ሺFormel	1ሻ 
Die restlichen 7.2% fallen für einen zu 75 ähnlichen Übergangszustand an, der zum gleichen Enantio-
mer führt. Daraus folgt, dass diese Michael-Addition prinzipiell über den Pápai-Mechanismus verläuft. 
Hervorzuheben ist außerdem die Tatsache, dass die anderen Übergangszustände, die zum entgegen-
gesetzten Enantiomer führen würden, keinen Anteil am Mechanismus haben. Damit hätte die Reaktion 
insgesamt nur ein Stereoisomer liefern müssen, was jedoch im Widerspruch mit den experimentellen 
Daten steht. Die Autoren verweisen auf die Möglichkeit, dass die Michael-Addition auch unter 
einfacher Basenkatalyse verlaufen kann, die jedoch in den Rechnungen nicht berücksichtigt wurde.  
 
Abbildung 13 Vergleich der energetisch günstigsten Übergangszustände. 
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 Als allgemeiner Trend lässt sich daraus folgern: Aufgrund des größeren Abstands zwischen 
den NH-Gruppen ergeben sich für die Katalyse mit Quadratsäureamiden vergleichsweise viele 
energetisch dicht-beinander liegende Übergangszustände, die sich nur geringfügig in den jeweiligen 
Geometrien und Orientierungen der Wasserstoffbrücken unterscheiden. Die Reaktion verläuft daher 
nicht zwangsläufig über einen einzigen Übergangszustand. Dies hat zur Folge, dass die Enantioselek-
tivität einer Reaktion im unmittelbaren Bezug zum jeweiligen Anteil des Übergangszustands unter den 
gewählten Reaktionsbedingungen steht. Die Anteile sind über die jeweiligen freien Reaktions-
enthalpien mit Hilfe der Maxwell-Boltzmann-Verteilung bestimmbar. 
1.4 Homogene Goldkatalyse 
1.4.1 Theoretische Chemie des Goldes58 
Gold und dessen unmittelbare Nachbarn im Periodensystem gehören zu einer Reihe an Elementen, 
deren physikalische und chemische Eigenschaften sich erst durch das Voranschreiten der Quanten-
mechanik und der Relativitätstheorie lückenlos beschreiben ließen. Im Wesentlichen sind für die 
exakte Beschreibung zwei Effekte von Bedeutung: Die Besetzung der 4f-Orbitale führt zu einer Kon-
traktion dieser Atome, weil die 4f-Elektronen den positiv geladenen Atomkern vergleichsweise 
schlecht abschirmen. Dadurch werden kernnahe Elektronen durch den Atomkern energetisch 
stabilisiert, sodass im Zuge dessen deren Geschwindigkeit zunimmt (Lanthanoidenkontraktion). 59 
Andererseits führen auch relativistische Effekte zu einer Kontraktion kernnaher Orbitale, jedoch mit 
einer anderen Ursache. Wie aus der Relativitätstheorie ersichtlich wird, muss mit zunehmender 
Geschwindigkeit ߴ eines Teilchens auch dessen Masse ݉ zunehmen (Formel 2). 
݉ ൌ	 ݉଴
ට1 െ ቀߴܿቁ
ଶ 																		ሺFormel	2ሻ 
Ohne diese relativistische Korrektur wäre es ansonsten Teilchen mit einer definierten Ruhemasse ݉଴ 
möglich, Lichtgeschwindigkeit zu erreichen, was jedoch mit einer endlichen Menge an Energie nicht 
möglich ist. Zwar besitzt die Korrektur für Teilchen mit geringer Geschwindigkeit keine signifikante 
Bedeutung, jedoch steigt die radiale Geschwindigkeit eines 1s-Elektrons proportional mit der 
Atomnummer	ܼ, sodass vor allem s-Elektronen höherer Elemente an Geschwindigkeit und daraus 
folgend an Masse zunehmen. Der Bohrsche Radius ist hingegen antiproportional zu der Masse eines 
Elektrons, sodass die Massenzunahme des Elektrons zu einer deutlichen Abnahme des Atomradius 
führt (Kontraktion). So hätte ein Goldatom in der Gasphase vermutlich einen ähnlichen Atomradius 
wie ein Silberatom, jedoch mit einer höheren effektiven Kernladung.60  
 Ähnlich verhält es sich mit allen Elektronen, die eine begrenzte Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
am Kern aufweisen (s-Elektronen) und sich zumindest in Kernnähe befinden (p-Elektronen). 
Abbildung 14 zeigt die relativistische Korrektur der Atomradien diverser 6s-Orbitale, wobei besonders 
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deutlich wird, welches Ausmaß die relativistischen Effekte für Gold (ܼ ൌ 79) annehmen. Aus der 
Kontraktion der Orbitale ergeben sich folgende Eigenschaften (Schema 23): 
 
Abbildung 14 Berechnete relativistische Kontraktion der 6s-Orbitale.7d 
 Die energetische Absenkung der s- und p-Orbitale und dadurch bedingt eine höhere Elektro-
nenaffinität, Elektronegativität und Lewis-Acidität. Im Falle Golds bedingt die vergleichs-
weise hohe Elektronegativität die Existenz stabiler pseudohalogenider Auridionen (Gold 
besitzt mit 2.54 eine ähnliche Elektronegativität wie Iod mit 2.66).61  
 Eine Expansion kernferner d- und f-Elektronen, da diese durch die bessere Abschirmung der 
kontrahierten s-und p-Elektronen weniger stark vom Atomkern angezogen werden.   
 Zur Bindungskontraktion von Gold-Ligand-Bindungen, die eine bessere Überlappung 
zwischen den Orbitalen des Metalls und des Liganden erlaubt.62  
 Die Kombination aus Kontraktion und Expansion führt zu einer Absorption blauen Lichts, 
sodass Gold in seiner charakteristischen Farbe erscheint. Dies entspricht der Anregung der 
Elektronen aus dem 5d-Orbital in das 6s-Orbital bzw. in das Fermi-Niveau. 
 
Schema 23 Konsequenzen der relativistischen Effekte auf Goldatome. 
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1.4.2 Bindungsverhältnisse in kationischen Gold-Alkinkomplexen 
Die Bindung zwischen einem kationischen Goldfragment und einem Alkin oder Alken kann durch das 
Dewar-Chatt-Duncanson-Modell wiedergegeben werden. 63  Wie aus Schema 24 ersichtlich wird, 
kommt es bei der Koordination eines Alkins an einen kationischen Goldkomplex zur Ausbildung einer 
neuen σ-Bindung zwischen dem π-Molekülorbital des Alkins und dem symmetriegeeigneten dz2-
Orbital von Au(I). Dies entspricht einer σ-Hinbindung, bei der das Alkin als neutraler Zweielektronen-
donor aufgefasst werden kann. Gleichzeitig tritt eine π-Rückbindung zwischen einem besetzten d-
Orbital des Metalls und dem antibindenden π*-Molekülorbital des Alkins auf, in der Elektronendichte 
vom Metall ins Alkin umgelagert wird. Dieser Elektronenfluss führt zu einer verringerten Bindungs-
ordnung des Alkins, und einem Abknicken der Alkinsubstituenten, da keine reine sp-Hybridisierung 
der Kohlenstoffatome mehr vorliegt. Prinzipiell handelt es sich hierbei um einen synergistischen 
Effekt, bei dem sich die σ-Hinbindung und π-Rückbindung gegenseitig verstärken.  
 Analoge Wechselwirkungen zwischen dem zweiten π-Molekülorbital des Alkins und den 
Atomorbitalen von Au(I) führen zu einer π-Hinbindung und einer δ-Rückbindung, diese haben jedoch 
nur einen geringen Anteil am Orbitalterm, sodass diese vernachlässigt werden können. Quanten-
mechanische Rechnungen zeigten, dass für einen kationischen Goldacetylenkomplex der Anteil der σ-
Bindung mit 65% deutlich größer ausfällt als der Anteil der π-Rückbindung mit 27%.64 Insgesamt 
führt die Koordination des Alkins zu einer verringerten Elektronendichte der Dreifachbindung, die zur 
elektrophilen Aktivierung führt. 
 
Schema 24 Dewar-Chatt-Duncanson Modell für Metall-Alkin-Komplexe. 
1.4.3 Übergangsmetallkatalysierte Addition von Nukleophilen an Alkine 
Übergangsmetallkatalysierte Additionen von Nukleophilen an Alkine werden in der Regel durch die 
Bildung eines π-Komplexes 77 initiiert, durch den die elektrophile Aktivierung des Alkins erzielt wird 
(Schema 25). Der Grad der Aktivierung hängt dabei entscheidend von der Natur des verwendeten 
Metallsalzes ab und ist besonders ausgeprägt für kationische Metallkomplexe mit schwach koor-
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dinierenden Anionen.65 Obwohl sich unter den späten Übergangsmetallsalzen vor allem kationische 
Goldphosphinkomplexe hervorgetan haben, sind auch weniger elektrophile Metalle wie Silber oder 
Kupfer in der Lage als carbophile Lewis-Säuren zu wirken. Nach ausreichender Umverteilung der 
Elektronendichte, kann nachfolgend die Addition des Nukleophils an die Dreifachbindung erfolgen. 
Durch Experimente mit deuterierten Substraten wurde nachgewiesen, dass diese Addition stereo-
spezifisch trans verläuft, sodass sich im intermediär gebildeten Vinylmetallintermediat 79 Metall und 
Nukleophil auf unterschiedlichen Seiten des Alkens befinden.66 Die Regioselektivität der Addition 
wird dabei maßgeblich durch elektronische Effekte beeinflusst, wobei die Addition in der Regel an der 
elektronisch besser stabilisierte Position stattfindet (Markovnikov-Regel; dies entspricht bei 
terminalen Alkinen immer der Addition an das interne Kohlenstoffatom).  
 Die intermediär gebildeten Vinylmetallkomplexe unterliegen in der Regel einer raschen Proto-
demetallierung, bei der das Produkt 80 gebildet wird und der katalytische Metallkomplex regeneriert 
wird. In der Goldkatalyse galten die Vinylgoldkomplexe lange Zeit als „Phantome“ deren Existenz 
zwar durch mechanistische Untersuchungen gestützt wurden, für die jedoch kein konkreter 
experimenteller Nachweis vorhanden war. Erst mit der Entwicklung der Gold-NHC-Komplexe gelang 
es, einen entsprechenden Vinylgoldkomplex zu isolieren und durch Kristallstrukturanalyse zu 
charakterisieren.67  
 
Schema 25 Typischer Katalysezyklus für übergangsmetallkatalysierte Additionen von Nukleophilen an Alkine. 
1.5 Kombination von Organokatalyse und Übergangsmetallkatalyse 
Das Interesse, Organokatalysatoren mit Übergangsmetallkatalysatoren zu kombinieren, hat im Verlauf 
der letzten Jahre stetig zugenommen.68 Dies liegt unter anderem am Fortschritt der einzelnen Themen-
gebiete, aber vor allem an den zahlreichen attraktiven Vorteilen, die sich aus der Kombination zweier 
Katalysatorsysteme ergeben. Zum einen ermöglicht die Kombination neue Transformationen, die 
durch den Einsatz eines einzelnen Katalysators nicht möglich wären. Dies ist besonders günstig, da 
viele Substrataktivierungsmodi nur in der Organo- oder der Metallkatalyse auftreten, wie zum Beispiel 
die Aktivierung von Dreifachbindungen mit carbophilen Übergangsmetallsalzen. Die Kombination 
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kann darüber hinaus zu einer Steigerung der Enantiomerenüberschüsse bei Reaktionen führen, die 
zuvor nur racemisch oder unter schlechter Stereokontrolle abliefen. Dies ergibt sich im Wesentlichen 
aus der Wechselwirkung zwischen den Katalysatoren, sodass in einem matched-case als Konsequenz 
natürlich eine höhere Induktion verzeichnet wird als bei dem Einsatz eines einzelnen Katalysators. 
Gleichzeitig darf jedoch nicht vergessen werden, dass die Reaktionsplanung und -entwicklung durch 
eine Kombination dieser Systeme höheren Anforderungen genügen muss. Unter anderem müssen 
Reaktionsbedingungen ermittelt werden, unter denen Substrate, Intermediate und Katalysatoren stabil 
und kompatibel sind. Gerade die Kompatibilität der Katalysatoren ist dabei ein großes Problem, da 
sich diese aufgrund ihres elektronisch stark unterschiedlichen Charakters oft gegenseitig deaktivieren.   
 Die offensichtlichste Kombination ist sicherlich die kooperative Katalyse, in der beide Kataly-
satoren am gleichen Katalysezyklus beteiligt sind (Schema 26). Als Beispiel sei die Tsuji-Trost-artige 
Reaktion von Aldehyden 81 und Allylacetaten 82 genannt, bei der beide Komponenten eine orthogo-
nale Aktivierung durch die Katalysatoren erfahren.69 Dabei wird der Aldehyd 81 in ein Enamin 85 
überführt (HOMO-Aktivierung), das daraufhin den elektrophilen η3-Allylpalladium-komplex 84 
angreift, der sich aus Pd(PPh3)4 und dem Allylacetat 82 bildet. Dadurch entstehen nach der In-situ-
Reduktion mit NaBH4 chirale Alkohole 83 mit exzellenten Ausbeuten und ee-Werten. 
 
Schema 26 Kooperative Organo- und Übergangsmetallkatalyse. 
 Den Exoten unter den Kombinationsmöglichkeiten stellt sicherlich die synergistische Katalyse 
dar, bei der die Katalysatoren gleichzeitig zwei Substrate in direkt miteinander verbundenen 
Katalysezyklen verbinden (Schema 27). Ein Beispiel für diese seltene Art ist die asymmetrische α-
Trifluormethylierung von Aldehyden mit dem Togni-Reagenz 86.70 Im Prinzip ist die Funktionalisier-
ung bereits über die typische HOMO-Aktivierung von Aldehyden 81 mit sekundären Aminen und 
einem elektrophilen Trifluormethylierungsreagenz möglich, ohne die Zugabe von CuCl wurden jedoch 
nur geringe Ausbeuten erhalten. Vermutlich führt die Gegenwart der Lewis-Säure zu einer Spaltung 
der I-O-Bindung des hypervalenten Iodreagenzes 86 unter Ausbildung eines elektrophilen Iodonium-
intermediats, sodass nur unter diesen Bedingungen gute Ausbeuten erhalten wurden. 
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Schema 27 Synergistische Organo- und Übergangsmetallkatalyse. 
 Im Vergleich zur synergistischen Katalyse, existieren für die sequentielle Katalyse von Über-
gangsmetall- und Organokatalysatoren zahlreiche Beispiele. Anders als in den vorigen Beispielen, 
werden nacheinander zwei unabhängige Katalysezyklen durchlaufen, die durch ein Intermediat mit-
einander verbunden sind und die jeweils durch einen Katalysator ermöglicht werden (Schema 28). 
Dabei ist es generell egal, ob zuerst der organokatalytische oder der metallkatalytische Zyklus durch-
laufen wird. Dieses Konzept soll an der asymmetrischen Synthese von Tetrahydrofuranen verdeutlicht 
werden.71 In dieser von Alexandre Alexakis und Norbert Krause entwickelten Methodik findet zuerst 
eine asymmetrische organokatalytische Michael-Addition von Aldehyden an Nitroolefine statt, die die 
entsprechenden Michael-Addukte unter hervorragender asymmetrischer Induktion liefert. Diese 
Intermediate werden jedoch nicht isoliert, sondern unterliegen nach Zugabe eines kationischen 
Goldkomplexes einer raschen Hydroalkoxylierung zu den Tetrahydrofuranderivaten 90.  
 
Schema 28 Sequentielle Organo- und Übergangsmetallkatalyse. 
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 Eine spezielle Form der sequentiellen Katalyse stellt die Relay-Katalyse dar, bei der sich alle 
Reaktionskomponenten bereits zu Anfang in der Reaktionsmischung befinden und keine Ver-
änderungen der Reaktionsbedingungen vorgenommen werden. 
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1.6 Ziele und Aufgabenstellung der Doktorarbeit: Ein Überblick 
Das Ziel der vorliegenden Doktorarbeit bestand in der asymmetrischen Synthese anellierter Hetero- 
oder Spirozyklen, die durch sequentielle Katalyse mit Organo- und Übergangsmetallkatalysatoren 
realisiert werden sollten. Alle entwickelten Synthesen folgen einem einheitlichen Reaktionsdesign 
(Schema 29): Sie bestehen aus einer organokatalytischen Michael-Addition und einer übergangs-
metallkatalysierten Zykloisomerisierung. Als Elektrophile wurden Nitroolefine sowie Enone 
verwendet, die typische Michael-Akzeptoren für die LUMO-Aktivierung mit Quadratsäureamiden 
bzw. primären Aminen darstellen. Die erhaltenen Michael-Addukte wurden in der Regel nicht isoliert, 
sondern in Eintopfreaktionen durch die Zugabe geeigneter Übergangsmetalle zu den entsprechenden 
anellierten Produkten umgesetzt. Die Projekte dieser Doktorarbeit umfassen als Schwerpunkt gold- 
und silberkatalysierte Hydroarylierungen, Hydroalkoxylierungen und Conia-En-Reaktionen (Addition 
von Enolen an eine Dreifachbindung).  
 
Schema 29 Allgemeiner Projektaufbau der Doktorarbeit. 
 Das erste Projekt ist eine Studie zur asymmetrischen Michael-Addition von Pyrrolen 91 an 
Enone 47.72 Die Reaktion verläuft in Gegenwart chiraler primärer Amine, die das Enon über die Bild-
ung eines Iminiumions aktivieren (Schema 30). Ausgehend von dieser Studie wurde eine asymme-
trische Synthese anellierter Pyrrole 94 entwickelt, bei der auf die zuvor untersuchte Michael-Addition 
eine goldkatalysierte Hydroarylierung von Pyrrolen an die Dreifachbindung der Enone 93 erfolgt.73 
 
Schema 30 Asymmetrische Synthese funktionalisierter und anellierter Pyrrolderivate. 
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 Das dritte Projekt distanziert sich von metallkatalysierten Hydroarylierungen und schlägt statt-
dessen den Bogen zu Hydroalkoxylierungen (Schema 31). Entwickelt wurde eine asymmetrische Syn-
these furano- und pyranoanellierter Cumarinderivate, ausgehend von Hydroxycumarinen 95 und En-
onen 96.74 Die entwickelte Reaktion stellt das erste Beispiel einer silberkatalysierten Hydroalkoxylie-
rung dar, deren Regioselektivität durch die Substituenten der Alkingruppe gesteuert werden kann. 
 Die Aktivierung von Dreifachbindungen durch Silbersalze stand auch im Vordergrund der 
kürzlich entwickelten Projekte. Unter anderem wurde eine sequentielle Katalyse zur asymmetrischen 
Synthese pyranoanellierter Pyrazole 100 ausgehend von Pyrazolonen 99 und Nitroolefinen 89 ent-
wickelt, die eine silberkatalysierte Hydroalkoxylierung beinhaltet (Schema 33).75 
 
Schema 31 Asymmetrische Synthese pyrano- und furanoanellierter Cumarinen. 
 
Schema 32 Asymmetrische Synthese pyranoanellierter Pyrazole. 
 Durch eine leichte Modifikation des Olefins konnte hingegen die Synthese der Spiro-
pyrazolone 102 durch eine asymmetrische Conia-En-Reaktion erreicht werden (Schema 32). Interes-
santerweise konnte hierbei bei Nitroolefinen mit aromatischen Substituenten am internen Alkin 
vollständig auf die Zugabe eines Übergangsmetalls verzichtet werden. Im Zuge dieses Projektes wurde 
auch ein umfassendes Review über Conia-En-Reaktionen verfasst, das neben den neuesten Methoden 
auch Anwendungen in der asymmetrischen Synthese und Naturstoffchemie beschreibt.76 
 
Schema 33 Asymmetrische Synthese von Spiropyrazolonen. 
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2 Hauptteil 
2.1 Asymmetrische Anellierung von Pyrrolen 
2.1.1 Aufgabenstellung 
Die Kombination von Organokatalyse und Goldkatalyse hat in den letzten Jahren einen deutlichen 
Aufschwung erfahren. 77  Auch unsere Gruppe setzte sich mit diesem Thema auseinander und 
publizierte 2011 eine neue Methodik für die asymmetrische Synthese anellierter Indole 103 (Schema 
34).78 Die gezeigte, sequentielle Katalyse wird durch eine organokatalytische asymmetrische Michael-
Addition zwischen Indolen 49 als Nukleophil und elektrophilen Nitroolefinen 101 initiiert, gefolgt von 
einer goldkatalysierten Hydroarylierung zwischen dem Heteroaromaten und einer aktivierten, aus dem 
Nitroolefin stammenden Dreifachbindung. Über diese Methodik wurden siebenringanellierte Indol-
derivate 103 in exzellenten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen erhalten. 
 
Schema 34 Asymmetrische Synthese anellierter Indolen durch sequentielle Organo- und Goldkatalyse. 
 Die Reaktion ist auf elektronenreiche und elektronenarme Indole und Nitroolefine anwendbar, 
versagte jedoch bei der Verwendung einfacher Pyrrole. Folglich bestand die Notwendigkeit, eine 
ähnliche Methodik für Pyrrole zu entwicklen. Zu dem damaligen Zeitpunkt mussten folgende 
Probleme gelöst werden: 
 Organokatalytische Michael-Additionen von Pyrrolen waren nicht ausreichend untersucht. 
 Bekannte Hydroarylierungen von Pyrrolen wiesen eine mangelnde Regioselektivität auf. 
 Pyrrole neigen zur Zersetzung und Polymerisierung unter sauren Reaktionsbedingungen, was 
die Verwendung vieler Organokatalysatoren einschränkt, die auf saure Cokatalysatoren ange-
wiesen sind. 
Die Verwendung und Modifizierung von Pyrrolen ist insofern relevant, weil diese in Form von Por-
phyrinen einen wesentlichen Bestandteil essentieller Cofaktoren darstellen (Abbildung 15).79 In Pflan-
zen sind dies vor allem Chlorophylle, die den Blättern der Pflanzen ihre charakteristische grüne Farbe 
verleihen, oder die bekannten Häm-Porphyrine in Blutsystemen. Andere Pyrrolderivate, wie die 
Klasse der Dicytodendrine, lassen sich auch aus marinen Organismen isolieren. Diese sind durch die 
Inhibition von Telomerasen für die Behandlung von Tumoren besonders attraktiv.80  
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Abbildung 15 In der Natur vorkommende Pyrrolderivate. 
2.1.2 Pyrrol, Thiophen und Furan: Reaktivität 
Die fünfgliedrigen Heterozyklen Pyrrol, Thiophen und Furan weisen aufgrund ihrer sechs π-Elektro-
nen aromatischen Charakter auf. Anders als Pyridin, das als Sechsringhomolog von Pyrrol aufgefasst 
werden kann, und Benzol, das eine zu Thiophen vergleichbare Aromatizität besitzt, zeichnen sich Pyr-
role und Thiophene durch eine generell hohe Reaktivität gegenüber diversen Elektrophilen aus 
(Schema 35).81 Dadurch ist es möglich, deren Grundgerüst durch elektrophile aromatische Substitutio-
nen zu modifizieren.  
 
Schema 35 Nukleophiler und aromatischer Charakter von Furan, Thiophen und Pyrrol im Vergleich. 
 Beide Heteroaromaten reagieren bevorzugt an deren α-Position, da die daraus hervorgehenden 
Wheland-Komplexe besser durch mesomere Effekte stabilisiert werden als Intermediate, die aus einem 
β-Angriff resultieren (Schema 36). Dennoch ist auch ein Angriff in β-Position in geringem Ausmaß 
möglich, sodass oft Regioisomere und polyfunktionalisierte Derivate erhalten werden. Diesbezüglich 
unterscheidet sich vor allem Pyrrol von dessen benzanellierten Derivat Indol, das eine definiertere 
Reaktivität der nukleophilen C3-Position besitzt.  
 
Schema 36 Verhalten von Pyrrolen und Indolen bei elektrophilen aromatischen Substitutionen. 
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 Aufgrund der geringen Resonanzstabilisierungsenergie von Furan, wird für diesen Hetero-
zyklus oft eine 2,5-Addition unter Aufhebung des aromatischen Charakters beobachtet, wenn ein 
ausreichend nukleophiles Reagenz in der Lösung vorliegt (Schema 37). Die Reaktion wird dabei durch 
eine elektrophile aromatische Substitution initiiert, worauf jedoch keine Rearomatisierung durch die 
Abspaltung eines Protons erfolgt, sondern der Wheland-Komplex durch die Anlagerung eines 
Nukleophils abgefangen wird. 
 
Schema 37 Grundlegende Reaktivität von Furanen. 
2.1.3 Asymmetrische organokatalytische Michael-Additionen von Pyrrolen  
Für organokatalytische Michael-Additionen von Pyrrolen wurden bislang nur wenige Michael-Akzep-
toren ausführlich untersucht, sodass zu Beginn der Doktorarbeit lediglich konjugierte Additionen an 
Nitroolefine und Enale bekannt waren. Da diese Reaktionen mechanistisch betrachtet ebenso elektro-
phile aromatische Substitutionen darstellen, können sie auch als Friedel-Crafts-artige Reaktionen 
aufgefasst werden. Die Verwendung α,β-ungesättigter Aldehyde geht auf MacMillan zurück und die 
daraus entstandene Publikation von 2001 stellt einen Meilenstein in der Geschichte der Organo-
katalyse dar (Schema 38).82 Die asymmetrische Michael-Addition verläuft über ein chirales Imin-
iumion 110, das sich zuvor aus der Kondensation zwischen dem Enal 108 und dem sekundären Amin 
A5 bildet. Zwar wurden für N-substituierte Pyrrole 107 gute Ausbeuten und Stereoselektivitäten er-
zielt, diese ließen sich jedoch für N-unsubstituierte Pyrrole (R1 = H) nicht realisieren.  
 
Schema 38 Asymmetrische Michael-Addition von Pyrrolen an Enale. 
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 Die Verwendung von Nitroolefinen als Akzeptoren wird durch die Zugabe chiraler Phosphor-
säuren ermöglicht, wie durch Shu-Li You und Mitarbeiter gezeigt wurde (Schema 39).83 Die ver-
wendete Brønsted-Säure B1 nimmt dabei eine duale Rolle ein. Während das Nitroolefin 64 durch 
Protonierung/Wasserstoffbrückenbindungen mit der Hydroxyl-Gruppe der Phosphorsäure elektrophil 
aktiviert wird, erfolgt die Vororientierung des Pyrrols 91 für den nukleophilen Angriff durch die Aus-
bildung von Wasserstoffbrücken zwischen dem Wasserstoffatom der NH-Bindung und dem Sauer-
stoffatom der PO-Doppelbindung. Eine hohe asymmetrische Induktion erfolgte deshalb nur für N-
unsubstituierte Pyrrole, da N-alkylierte Derivate nicht mehr in der Lage sind Wasserstoffbrücken-
bindungen auszubilden.  
 
Schema 39 Asymmetrische Michael-Addition von Pyrrolen an Nitroolefine. 
 Durch die hohe Nukleophilie von Pyrrolen wurden in beiden Fällen auch bisalkylierte Pro-
dukte erhalten. Um dieses Problem zu umgehen, wurde ein Überschuss an Pyrrol eingesetzt. Eine 
andere Möglichkeit ergibt sich aus der Verwendung von Pyrrolderivaten, für die nur eine Monoalkyl-
ierung möglich ist. 
 
Schema 40 Asymmetrische Michael-Addition von 4,7-Dihydroindolen an Enone. 
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 In diesem Kontext wurden vor allem 4,7-Dihydroindole 113 ausführlich untersucht, für die 
neben der Addition an Nitroolefine auch die Addition an ungesättigte Enone und Chalcone 47 bekannt 
ist.84 Rui Wang und Mitarbeiter zeigten, dass sich Enone besonders gut durch die Kondensation mit bi-
funktionellen primären Aminen, die aus chiralen Aminosäuren zugänglich sind, aktivieren lassen 
(Schema 40). 85  Im Unterschied zur klassischen LUMO-Aktivierung von Enalen mit sekundären 
Aminen, vermuteten die Autoren, dass der Katalysator eine bifunktionelle Rolle einnimmt und durch 
die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen das 4,7-Dihydroindol für den nukleophilen Angriff 
vororientiert. 
2.1.4 Hydroarylierungen von Pyrrolen 
Ähnlich zu organokatalytischen Reaktionen, sind übergangsmetallkatalysierte intramolekulare Hydro-
arylierungen von Pyrrolen an Dreifachbindungen im Vergleich zu Indolen relativ schlecht untersucht. 
Eine von Beller und Mitarbeitern untersuchte platinkatalysierte Hydroarylierung von Pyrrolen 116 
lieferte die anellierten Derivate 117 und 118 (Schema 41).86 Entgegen den Erwartungen,87 wurde 
jedoch nicht 117 als Hauptprodukt isoliert, sondern dessen Regioisomer 118. Aufgrund der höheren 
Nukleophilie von Pyrrolen, zogen die Autoren in Betracht, dass die Hydroarylierung vermutlich auf 
eine einleitende 6-endo-dig-Zyklisierung zum Spirointermediat 122 zurückzuführen ist.  
 
Schema 41 Platinkatalysierte Hydroarylierung von Pyrrolen. 
 Eine direkte 7-endo-Zyklisierung zu 120 ist zwar nicht auszuschließen, doch sind diese Zykli-
sierungen nach Baldwin kinetisch ungünstig. In einigen Fällen konnten sogar die entsprechenden de-
aromatisierten Spirointermediate isoliert werden.88 Da Pyrrole eine für Heteroaromaten hohe Reso-
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nanzstabilisierungsenergie aufweisen, sind deren Spirointermediate vergleichsweise instabil. Deshalb 
strebt das System eine rasche Rearomatisierung an, die durch einen [1,2]-Shift ermöglicht wird. 
Elektronisch betrachtet ist die Verschiebung des elektronenreicheren Substituenten, die zum Produkt 
117 führt, bevorzugt, jedoch tritt in diesem Fall ein ungewöhnlicher inverser [1,2]-Shift des 
elektronenärmeren Substituenten auf, wofür die Autoren jedoch keine Erklärung haben. Unabhängig 
davon ist hervorzuheben, dass keine 5-exo-Zyklisierung auftrat, die zu entsprechenden sechsring-
anellierten Pyrrolen geführt hätte. Da es sich bei allen Substituenten R um aromatische Gruppen 
handelte, lässt sich daraus folgern, dass in diesem Fall der nukleophile Angriff des Pyrrols an die 
elektronisch günstigere distale Position der aktivierten Dreifachbindung erfolgt. Die Hydroarylierung 
liefert somit das Markovnikov-Produkt.  
 Bei vielen Zyklisierungsreaktionen von Pyrrolen erschwert die mangelnde Regioselektivität 
der Hydroarylierung die Isolierung des gewünschten Produkts, vor allem wenn nur eine schwache 
elektronische Differenzierung der verschiedenen Seiten des Alkins vorliegt. Der Arbeitsgruppe von 
Erik van der Eycken gelang es, die Regioselektivität durch den Einsatz unterschiedlicher Kataly-
satoren zu beeinflussen. 89  Dadurch war es möglich, die aus einer 4-Komponenten Ugi-Reaktion 
erhaltenen Pyrrole 127 sowohl mit einem Sechsring als auch mit einem Siebenring zu anellieren 
(Schema 42).  
 
Schema 42 Steuerung der Regioselektivität bei der Hydroarylierung von Pyrrolen. 
 Für die Addition des Nukleophils ergeben sich in diesem Fall zwei Möglichkeiten: Eine 
Addition an die distale Seite, die durch den schwachen +I-Effekt der Alkyl- bzw. Benzylgruppen 
stabilisiert wird, oder die Addition an die interne Seite, die durch einen schwach ausgeprägten –I-
Effekt des angrenzenden sp2-Amidkohlenstoffatoms etwas ungünstiger ist (+M-Effekte mit der Amid-
gruppe können nicht auftreten). Interessanterweise begünstigten kationische Goldkomplexe die 
Bildung der Anti-Markovnikov-Sechsringderivate 128, die sich aus einer 5-exo-dig-Zyklisierung 
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ableiten, während carbophile Platinsalze die Bildung von Markovnikov-Siebenringderivaten 129 
ergaben. Das Beispiel verdeutlicht daher, dass die Zyklisierung nicht nur elektronischen Effekten 
unterliegt, da Goldkomplexe aufgrund ihres kationischen Charakters die Bildung der entsprechenden 
Markovnikov-Produkte hätten bevorzugen müssen. Die Tatsache, dass aber ausschließlich Anti-Mar-
kovnikov-Produkte erhalten wurden, verdeutlicht, dass Goldkatalysatoren aufgrund ihrer relativ 
sperrigen Phosphinliganden auch maßgeblich durch sterische Wechselwirkungen zwischen 
Katalysator und Substrat beeinflusst werden. 
	 Wenig später untersuchten Erik van der Eycken und Mitarbeiter ähnlich substituierte Pyrrol-
derivate 130, die eine terminale Alkingruppe aufwiesen.90 Die Substrate wurden bewusst gewählt, da 
terminale Alkine am unsubstituierten Ende keine Möglichkeit zur elektronischen Stabilisierung 
besitzen, und die Addition des Pyrrols damit zwangsläufig am internen Kohlenstoffatom verlaufen 
muss. Wie erwartet, erfolgte die intramolekulare Zyklisierung des Substrates 130 in Anwesenheit 
geringer Mengen an AuCl zu dem anellierten Pyrrolderivat 132 in 90% Ausbeute bereits bei 
Raumtemperatur (Schema 43). Die Reaktion verläuft dabei über eine 5-exo-dig-Zyklisierung zu dem 
entsprechenden Spirointermediat, das nach einem [1,2]-Shift und einem [1,3]-H-Shift Derivat 132 
liefert. Erstaunlicherweise blieb eine Reaktion bei internen phenylsubstituierten Alkinen, zumindest 
bei Raumtemperatur, komplett aus. Analoge Indolsubstrate verhielten sich bei terminalen Alkinen 
ähnlich, lieferten jedoch für phenylsubstituierte Alkine siebenringanellierte Indole. Dies demonstriert 
erneut, dass der +M-Effekt aromatischer Substituenten den Reaktionsverlauf von Hydroarylierungen 
entscheidend beeinflussen kann.  
 
Schema 43 5-exo-dig-Hydroarylierung von Pyrrolen. 
Für die Hydroarylierung von Pyrrolen lassen sich folgende Faktoren zusammenfassen: 
 Die Reaktionen verlaufen in der Regel über die Bildung instabiler Spirointermediate, die 
durch einen darauffolgenden [1,2]-Shift rearomatisieren. 
 Bei terminalen Alkinen findet die Addition des Nukleophils immer an die interne Seite des 
Alkins statt. 
 Bei internen Alkinen ist die Regioselektivität oft nicht eindeutig und unterliegt sowohl 
elektronischen als auch sterischen Effekten. Eine Ausnahme bilden Alkine mit aromatischen 
+M-Substituenten, die sterische Effekte überkompensieren und eine Addition zum Markov-
nikov-Produkt garantieren. 
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2.1.5 Wie lassen sich Gold- und Organokatalyse kombinieren? 
Im Vergleich zu Organokatalysatoren, die vor allem für die Aktivierung einer begrenzten Menge an 
funktionellen Gruppen wie Aldehyden, Ketonen, Estern und Iminen eingesetzt werden, weisen Metall-
katalysatoren oft ein breiteres Aktivierungsspektrum auf. So können Goldkatalysatoren aufgrund ihres 
carbophilen Charakters unter anderem auch Substrate mit Alken- oder Alkingruppen aktivieren. Für 
goldkatalysierte Reaktionen hingegen besteht der Nachteil, dass aufgrund der linearen Anordnung der 
Goldkatalysatoren nur selten chirale Goldkatalysatoren entwickelt werden können, die eine effektive 
asymmetrische Induktion ermöglichen.7k In der Literatur wird oft der Ausdruck der orthogonalen Akti-
vierung verwendet, da Gold- und Organokatalysatoren funktionelle Gruppen aktivieren, auf die der 
jeweils andere Katalysator keinen Einfluss hat.  
 Die Verwendung beider Katalysatorsysteme ermöglicht daher die Kombination von asym-
metrischer Synthese und goldkatalysierten Reaktionen wie Hydroarylierungen, Hydroalkoxylierungen 
oder Hydroaminierungen. Die Kombination ist besonders attraktiv, wenn die Reaktionssequenz als 
Eintopfreaktion durchgeführt werden kann. Dadurch entfällt die Notwendigkeit, die, teils auch 
instabilen, Intermediate zu isolieren, sodass generell weniger Abfall erzeugt wird. Gleichzeitig muss 
jedoch berücksichtigt werden, dass sich die verwendeten Katalysatoren auch gegenseitig beeinflussen 
können, und sich im ungünstigsten Fall vollständig deaktivieren. 
 Ein kurzer Überblick über Goldkatalysatoren und Organokatalysatoren ist in Schema 44 
dargestellt. Generell gilt für Au(I)-Katalysatoren, dass Reaktivität und Stabilität gegenläufig sind. So 
ist das nackte [Ph3PAu]+ zwar theoretisch sehr aktiv, jedoch hochgradig instabil.  
 
Schema 44 Trends in Reaktivität, Stabilität und Kompatibilität von Gold- und Organokatalysatoren. 
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 Sterisch anspruchsvolle Liganden, wie die Buchwald-Phosphine oder schwach koordinierende 
Anionen erhöhen die Stabilität der Komplexe, da kationische Goldkomplexe zur Disproportionierung 
neigen. Gleichzeitig führt dies aber zu einer geringeren Aktivität, da die Anlagerung des Substrats 
erschwert wird (dynamisches Gleichgewicht). Durch die höhere Stabilität ist es aber oft möglich, die 
Reaktion bei höheren Temperaturen durchzuführen.  
 Die verwendeten Goldkatalysatoren werden in der Regel durch Zugabe von Silbersalzen 
aktiviert, sodass eine freie Koordinationsstelle durch die Abstraktion des Halogenids geschaffen wird. 
Diese Koordinationsstelle ist zwar für die Anlagerung des Substrats vorgesehen, kann aber auch von 
anderen Molekülen besetzt werden, wenn diese starke σ-Donoren sind oder basische Atome aufweisen.  
Dementsprechend lassen sich Goldkatalysatoren problemlos mit Phosphorsäuren kombinieren, 
während NHCs aufgrund des stark Lewis-basischen Charakters zu einer vollständigen Deaktivierung 
führen. Daraus wird auch ersichtlich, warum bislang keine Eintopfreaktionen entwickelt wurden, die 
NHC-Katalyse mit Goldkatalyse kombinieren. Amine sowie Thioharnstoffe und Quadratsäureamide 
nehmen eine Stellung zwischen diesen beiden Extremen ein. Es ist bekannt, dass Amine Gold-
katalysatoren durch Koordination deaktivieren, jedoch können die entsprechenden Addukte durch 
Zugabe saurer Additive wieder aufgebrochen und die katalytische Aktivität des Goldkatalysators 
zumindest teilweise regeneriert werden.91 Für Thioharnstoffe und Quadratsäureamide gestaltet sich die 
Situation ähnlich. Viele dieser Katalysatoren besitzen einen chiralen Flügel, der für den 
bifunktionellen Charakter der Katalysatoren verantwortlich ist und basische Amingruppen enthält. In 
diesem Fall lässt sich die katalytische Aktivität analog durch saure Additive wiederherstellen. Auch 
für Thiole, die schwefelüberbrückte Golddimere bilden, kann eine Rückgewinnung der katalytischen 
Aktivität durch geringe Mengen an Säuren erreicht werden. Welchen Einfluss Schwefelatome in Thio-
harnstoffen auf Goldkatalysatoren haben, wurde bislang nicht vollständig geklärt. Dan Yang und 
Mitarbeiter isolierten mehrere Thioharnstoffgoldkomplexe, in denen Schwefel über dessen freie 
Elektronen an Gold koordiniert,92 während die Arbeitsgruppe von Karl Anker Jørgensen herausfand, 
dass die Deaktivierung durch Thioharnstoffe auch durch saure Additive eingeschränkt werden kann.93 
 Exemplarisch sollen drei Beispiele für die rasante Entwicklung dieses Gebietes gegeben 
werden. 2010 kombinierte die Gruppe von Jørgensen eine aminkatalysierte Michael-Addition 
zwischen einem alkinhaltigen Malonitril 133 und α,β-ungesättigten Aldehyden 108 mit einer gold-
katalysierten 5-exo-dig-Hydroalkylierung (Schema 45).94 Hierbei handelt es sich um eine kooperative 
Katalyse, bei der das intermediär gebildete Enamin die aktivierte Dreifachbindung, wie in 135 dar-
gestellt, angreifen kann. Die daraus resultierenden Cyclopentencarbaldehyde 134 wurden in guten 
Ausbeuten und Selektivitäten erhalten. Anzumerken ist, dass die Hydroalkylierung in Abwesenheit 
von Benzoesäure als Additiv nur unvollständig abläuft, was auf die Deaktivierung des 
Goldkatalysators durch das sekundäre Amin A7 zurückzuführen ist. 
 Die Kombination von Phosphorsäuren und Goldkomplexen wurde unter anderem von Han et 
al. in der asymmetrischen Synthese von Tetrahydrochinolinen erprobt (Schema 46).95 Die Relaykata-
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lyse wird durch eine intramolekulare goldkatalysierte 6-endo-dig-Hydroaminierung der Anilinderivate 
136 initiiert, woraufhin eine phosphorsäurekatalysierte Transferhydrierung der Intermediate mit dem 
Hanztsch-Ester 137 als Reduktionsmittel erfolgt. Die entsprechenden Tetrahydrochinoline 138 wurden 
mit ausgezeichneten Ausbeuten und Enantioselektivitäten erhalten. 
 
Schema 45 Kombination von Enamin- und Goldkatalyse. 
 
Schema 46 Relaykatalytische Hydroaminierung/Transferhydrierung mit Goldkomplexen und Phosphorsäuren.  
 Die Arbeitsgruppe um Jørgensen demonstrierte, dass auch Thioharnstoffe mit Goldkomplexen 
kombiniert werden können.93 Die Synthese von Dihydropyrrolen 140 ausgehend von N-Boc-geschütz-
ten Iminen 139 und Alkinylmalonitrilen 133 erfolgte über eine sequentielle Katalyse bestehend aus 
einer organokatalytischen asymmetrischen Michael-Addition und einer goldkatalysierten Hydroami-
nierung (Schema 47). Die Produkte wurden in dieser Reaktion in sehr guten Ausbeuten und guten 
Enantiomerenüberschüssen isoliert, allerdings nur in Anwesenheit von p-TsOH, die eine vollständige 
Deaktivierung des Goldkatalysators durch den basischen Thioharnstoffkatalysator verhindert.  
 
Schema 47 Asymmetrische Synthese von Dihydropyrrolen über sequentielle Organo-/Goldkatalyse. 
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2.1.6 Substratsynthesen 
Neben der Verwendung unsubstituierten Pyrrols, sollten bei der Entwicklung der neuen Methodik 
auch bereits substituierte 2-Aryl-Pyrrole eingesetzt werden. Diese können über Suzuki-Miyaura 
Kreuzkupplungen aus Boronsäuren und N-Boc-2-Brompyrrol 143 erhalten werden. Die Herstellung 
von 143 erfolgt über eine formale elektrophile aromatische Substitution mit dem relativ milden 
Bromierungsreagenz Bromatin 141, das anders als elementares Brom oder NBS eine selektive 
Bromierung in 2-Position erlaubt (Schema 48).96 Tatsächlich handelt es sich um eine radikalische 
Substitution, die durch den Einsatz substöchiometrischer Mengen an AIBN initiiert wird. Aufgrund 
der geringen Stabilität von 2-Brompyrrol, wird dieses bei geringen Temperaturen durch Di-tert-
butyldicarbonat (Boc2O) abgefangen und in das elektronenärmere N-Boc-2-Brompyrrol 143 überführt, 
dass sich problemlos bei −20 °C lagern lässt. 
 
Schema 48 Darstellung von N-Boc-2-Brompyrrol 143. 
 Für die Reaktionen wurde Pyrrol in Anwesenheit von AIBN stetig mit Bromatin bei −78 °C in 
THF versetzt. Danach erfolgte die Zugabe Triethylamins, Boc2O und katalytischen Mengen DMAP. 
Das Produkt wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung als farbloses Öl erhalten. Die 
Bromierung erwies sich jedoch als nicht vollständig, sodass neben dem gewünschten Produkt auch N-
Boc-2-Pyrrol erhalten wurde, das sich nicht abtrennen ließ. Dies stellt jedoch kein Problem für die 
darauffolgende Kreuzkupplung dar, da das Nebenprodukt nach dieser mühelos abgetrennt werden 
kann. Die Suzuki-Reaktion wurde unter Schutzgas mit verschiedenen Boronsäuren 144 und Pd(PPh3)4 
als Katalysator durchgeführt (Schema 49).97 Die daraus hervorgehenden substituierten Produkte 145 
wurden danach durch Natriummethanolat entschützt und nach säulenchromatographischer Auf-
reinigung als farblose Feststoffe erhalten. Die Verbindungen verfärbten sich an Luft relativ schnell 
und sollten deshalb bei tiefen Temperaturen gelagert werden. 
 
Schema 49 Herstellung einfach substituierter Pyrrole. 
 Einfache Enone wurden direkt aus kommerziell erwerblichen Aldehyden über eine Wittig-
Reaktion gewonnen. Für diesen Zweck wurden die Aldehyde 46 mit einem leichten Überschuss an 
Instantylid 147 entweder in Toluol bei 80 °C oder in CH2Cl2 bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 
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50, A). Je nach Aldehyd entstehen neben dem gewünschten E-Isomer 47, auch geringe Mengen des Z-
Isomers 148, das sich nur begrenzt durch Säulenchromatographie abtrennen lässt. 
 Enone, die eine Alkingruppe in ortho-Stellung des Aromaten aufweisen, wurden aus 2-Brom-
benzaldehyd 149 oder aus dessen Derivaten gewonnen. Hierzu wurden die Aldehyde 149 in einer 
Sonogashira-Reaktion mit verschiedenen terminalen Alkinen umgesetzt und anschließend analog 
durch eine Wittig-Reaktion in die entsprechende Enone 93 überführt (Schema 50, B).73 
 
Schema 50 Synthese der Enon-Edukte. 
2.1.7 Katalysatorscreening für die Michael-Addition von Pyrrolen an Enone 
Für die asymmetrische Michael-Addition zwischen Pyrrol und Enonen wurde zuerst die Reaktion 
zwischen unsubstituiertem Pyrrol 91a und dem α,β-ungesättigten Keton 47a untersucht. Hierfür 
wurden zwei Äquivalente Pyrrol mit einem Äquivalent 47a in Gegenwart von 20 mol% primärem 
Amin und 20-30 mol% TFA bei Raumtemperatur in Chloroform umgesetzt (Schema 51). Entgegen 
den Erwartungen, lieferten bifunktionelle, aus Aminosäuren abgeleitete, primäre Amine zwar gute 
Enantioselektivitäten für das Michael-Addukt 92a (78-90% ee), jedoch wiesen sie eine vergleichs-
weise geringe Reaktivität auf. Dies resultierte in langen Reaktionszeiten, unvollständigen Umsätzen 
und generell niedrigen Ausbeuten (bis zu 36%). Bessere Ergebnisse wurden beim Einsatz primärer 
Amine erhalten, die sich aus Chinarindenalkaloiden gewinnen lassen. Die aus Chinin, Chinidin, Cin-
chonidin und Cinchonin erhaltenen Katalysatoren erzielten moderate Ausbeuten (37-61%) nach zwei 
Tagen Reaktionszeit mit vielversprechenden Enantioselektivitäten (82-88%). Die Derivate ohne 
Methoxygruppe (aus Cinchonin und Cinchonidin) lieferten dabei geringfügig bessere Enantio-
selektivitäten, sodass 9-Amino(9-deoxy)epi-cinchonidin (CD-A) als Katalysator für weitere Opti-
mierung gewählt wurde. Anhand der Ergebnisse lässt sich auch nachvollziehen, warum die dia-
stereomeren Katalysatorenpaare oft auch als Pseudoenantiomere bezeichnet werden: 9-Amino(9-
deoxy)epi-cinchonidin CD-A und 9-Amino(9-deoxy)epi-cinchonin CN-A liefern annähernd gleiche 
Ausbeuten und Selektivitäten der beiden Enantiomere. 
 
2 Hauptteil   45 
 
Schema 51 Katalysatoroptimierung für die asymmetrische Michael-Addition. [Reaktionsbedingungen: 91a (2 
mmol), 47a (1 mmol), Katalysator (20 mol%), TFA (20-30 mol%), CHCl3 (3 mL), RT] 
 Die für eine einfache Michael-Addition vergleichsweise geringe Ausbeute des Michael-
Addukts ist auf mehrere Faktoren zurückzuführen. Aufgrund der hohen Nukleophilie des Pyrrolrings 
bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe einer Einfachalkylierung stehen, sodass ein Großteil des Aus-
beuteverlusts auf die Bildung dialkylierter Produkte zurückzuführen ist. Zusätzlich zersetzen sich 
Pyrrol und Pyrrolderivate in Gegenwart von Säuren (TFA) bereits bei Raumtemperatur.  
2.1.8 Weitere Optimierungen für die asymmetrische Michael-Addition von Pyrrolen an Enone 
Um die anfänglichen Probleme zu überwinden, wurden zunächst verschiedene Lösungsmittel getestet. 
Katalysatoren, deren chirales Grundgerüst sich aus Chinarindenalkaloiden ableitet, besitzen oft eine 
stark lösungsmittelabhängige Faltung, sodass die asymmetrische Induktion je nach Polarität des 
Lösungsmittels stark variieren kann. Es ist nicht überraschend, dass die Wahl des Lösungsmittels 
keinen entscheidenden Einfluss auf die Ausbeute (40-62%) der Reaktion hatte, da keines der 
Lösungsmittel eine Stabilisierung der Pyrrole ermöglicht oder die genannten Nebenreaktionen 
unterdrückt (Tabelle 1). Auch in Bezug auf die Enantioselektivitäten gab es kaum nennenswerte 
Unterschiede; sowohl polare, unpolare, chlorierte als auch unchlorierte Lösungsmittel lieferten Werte 
im guten Bereich (77-89%). In THF und 1,4-Dioxan wurden jedoch geringere Reaktionsraten 
verzeichnet, sodass die Reaktionsmischung insgesamt für einen längeren Zeitraum gerührt werden 
mussten (Einträge 5, 6). Die weitere Optimierung wurde ausgehend von Chlorbenzol vollzogen, in 
dem das Michael-Addukt 92a in 60% Ausbeute und 89% ee erhalten wurde. 
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Tabelle 1 Lösungsmitteloptimierung für die asymmetrische Michael-Addition von Pyrrol 91a an Enon 47a.a 
 
№ Lösungsmittel t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c
1 CHCl3 18 56 88 
2 CH2Cl2 15 57 87 
3 Toluol 15 58 88 
4 Et2O 15 48 81 
5 THF 168 62 77 
6 1,4-Dioxan 120 48 84 
7 PhCl 15 60 89 
8 Benzol 15 45 81 
9 DCE 15 63 85 
10 PhF 24 60 87 
11 PhBr 24 54 88 
12 PhNO2 40 56 86 
13 Mesitylen 24 40 84 
a Reaktionsbedingungen: 91a (2 mmol), 47a (1 mmol), CD-A (20 mol%), TFA (30 mol%), Lösungsmittel (3 mL), 
RT. b Ausbeute von 92a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer chiralen stationären Phase. 
Wesentlich mehr Einfluss auf die Reaktivität hatte die Wahl und Menge der eingesetzten Säure. 
Während eine größere Menge an TFA (2 Äquivalente) aufgrund der stärkeren Zersetzung von Pyrrol 
zu einer geringeren Ausbeute führte, blieb die Bildung des Michael-Addukts bei äquimolaren Mengen 
an Säure und Amin völlig aus (Tabelle 2). Dies könnte daran liegen, dass bevorzugt das tertiäre Amin 
des Chinuclidinrings protoniert wird, sodass die Bildung des Imin nicht stattfinden kann. 
Dementsprechend ist es verwunderlich, dass in Abwesenheit von Säuren keine Reaktion abläuft. 
Interessanterweise scheint die Reaktion auf TFA beschränkt zu sein, da das Michael-Addukt sowohl 
bei der Verwendung einer stärkeren Säure wie p-TSA als auch bei Verwendung einer schwächeren 
Säure, wie Mandelsäure, nicht isoliert werden konnte. 
 Tiefe Temperaturen führten zu einem deutlichen Anstieg der Ausbeute, weil die Zweifach-
alkylierung bei 0 °C zu einem geringeren Ausmaß stattfand. Mit 5 mol% an CD-A ist die Reaktion bei 
dieser Temperatur jedoch zu langsam, sodass aus praktikablen Gründen 20 mol% Katalysator ein-
gesetzt wurden. Bei Raumtemperatur kann hingegen eine geringere Mengen an primärem Amin ein-
gesetzt werden (5 mol%), ohne eine signifikante Änderung in Bezug auf Ausbeute oder Enantio-
selektivität der Reaktion. Die besten Ergebnisse für die Synthese 92a wurden mit 82% Ausbeute und 
89% ee in Chlorbenzol bei 0 °C unter Verwendung von 20 mol% CD-A und 30 mol% TFA erzielt und 
für die Synthese weiterer Derivate verwendet. 
 
 
2 Hauptteil   47 
Tabelle 2 Additiv- und Temperaturoptimierung für die asymmetrische Michael-Addition.a  
 
№ Additiv [mol%] t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c 
1 TFA (30) 24 61 90 
2 TFA (20) 20 50 87 
3 TFA (40) >100 Spuren n.b. 
4 - >100 - n.b. 
5 Mandelsäure (30) >100 Spuren n.b. 
6 p-TSA (30) >100 Spuren n.b. 
7d TFA (30) 144 80 89 
8e TFA (30) 72 82 89 
a Reaktionsbedingungen: 91a (2 mmol), 47a (1 mmol), CD-A (5 mol%), Additiv, PhCl (3 mL), RT. b Ausbeute von 
92a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer chiralen stationären Phase. d Reaktion bei 0 °C 
durchgeführt. eReaktion bei 0 °C mit 20 mol% Katalysator CD-A. 
2.1.9 Substratbreite der Michael-Reaktion 
Nach Bestimmung der optimalen Reaktionsbedingungen, wurden verschiedene Enone und Pyrrole für 
die Michael-Reaktion getestet. Für die meisten Substrate wurden die entsprechenden Michael-Addukte 
92 nach drei bis vier Tagen in guten Ausbeuten und Enantioselektivitäten isoliert (Tabelle 3). Die 
höhere Elektrophilie von Enonen mit elektronenziehenden Substituenten (157b), erlaubte eine Ver-
ringerung der Katalysatorbeladung auf 5 mol%, während elektronenreiche Substituenten (47c) die Re-
aktivität der Michael-Akzeptoren deutlich herabsetzen, sodass für diese längere Reaktionszeiten not-
wendig waren. Als generelle Tendenz zeichnete sich ab, dass Substrate mit Substituenten in ortho-
Stellung bessere Enantioselektivitäten erzielten, als deren para- oder meta-Regioisomere (Vergleiche 
92f/j, 92h/i). Die Methodik ließ sich ebenfalls auf aliphatische Enone anwenden (92p), allerdings mit 
geringeren Enantiomerenüberschüssen. Dies könnte darauf hinweisen, dass im Übergangszustand die 
Wechselwirkung zwischen den aromatischen Resten des Substrats und den Resten des Katalysators 
von Bedeutung sein könnten (π-π-Stacking). 
 Auch die Verwendung von 2-Arylpyrrolen 91 ist möglich, wobei deren Produkte 153 
tendenziell mit besseren Ausbeuten und vergleichbaren Enantiomerenüberschüssen isoliert wurden 
(Tabelle 4). Die höhere Ausbeute ist auf die Tatsache zurückzuführen, dass für bereits substituierte 
Pyrrole die symmetrische Bisalkylierung als Nebenreaktion nicht auftreten kann. Aufgrund der 
höheren Nukleophilie elektronenreicher Pyrrole (153a, 153b) war es außerdem möglich deren 
Michael-Addition mit geringerer Katalysatorbeladung durchzuführen. Einige dieser Derivate waren 
nicht stabil, sodass eine rasche Zersetzung bei Raumtemperatur stattfand. 
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Tabelle 3 Substratbreite der asymmetrischen Michael-Addition für verschiedene Enone.a 
 
92 R  t [d] Ausbeute [%]b ee [%]c 
a Ph 4 82 89 
bd 4-NO2-C6H4 3 97 79 
c 4-MeO-C6H4 5 77 90 
d 4-F-C6H4 3 81 87 
f 4-Br-C6H4 3 89 83 
g 4-Me-C6H4 4 82 89 
h 3-Cl-C6H4 3 75 83 
i 2-Cl-C6H4 3 81 91 
j 2-Br-C6H4 3 95 90 
k 2-F-C6H4 3 92 86 
l 2-Me-C6H4 3 82 93 
m 2-MeO-C6H4 4 77 91 
n 2-Furanyl 6 89 88e
o 2-Thienyl 6 80 84 
p n-Pentyl 3 83 75e
a Reaktionsbedingungen: 91a (1 mmol), 47 (0.5 mmol), CD-A (20 mol%), TFA (30 mol%), PhCl (3 mL), 0 °C. b 
Ausbeute nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer chiralen stationären Phase. d Reaktion wurde 
mit 5 mol% CD-A und 8 mol% TFA bei 0 °C durchgeführt. e Bestimmt durch GC an einer chiralen stationären Phase. 
Tabelle 4 Substratbreite der Michael-Addition für substituierte Pyrrole.a 
 
153 R1 R2 t [d] Ausbeute [%]b ee [%]c 
ad Ph Ph 6 95 85 
bd 4-MeO-C6H4 Ph 3 99 82 
c Ph 2-Cl-C6H4 1 93 93 
d 2-Naphthyl 2-Cl-C6H4 1 86 85 
e 4-F-C6H4 2-Br-C6H4 1 94 88 
a Reaktionsbedingungen: 153 (0.6 mmol), 47 (0.5 mol), CD-A (20 mol%), TFA (30 mol%), PhCl (3 mL), 0 °C. b 
Ausbeute nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer chiralen stationären Phase. d Reaktion wurde 
mit 10 mol% CD-A und 15 mol% TFA bei 0 °C durchgeführt.  
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 Die Verwendung von Chalconen 66 erwies sich jedoch als schwierig. Unter den optimierten 
Reaktionsbedingungen bei 0 °C war auch nach längeren Reaktionszeiten kein Umsatz zu verzeichnen, 
sodass die Addition bei Raumtemperatur durchgeführt werden musste. Trotzdem verlief die Reaktion 
langsam und die Ausbeute für das Michael-Addukt 154 war im Vergleich zu Methylketonen deutlich 
geringer (Schema 52). Die mangelnde Reaktivität der Chalcone 66 ist auf den größeren sterischen 
Anspruch sowie auf die mesomere Stabilisierung der angrenzenden Phenylgruppe zurückführen. 
Dadurch ist die Kondensation zum intermediären Imin durch eine höhere Reaktionsbarriere kinetisch 
gehemmt. Die Reaktion ermöglichte jedoch die Bestimmung der absoluten Konfiguration aus dem 
Vorzeichen des Drehwertes des Michael-Addukts 154.98 
 
Schema 52 Asymmetrische Michael-Addition von Pyrrol 91a an Chalcon 66. 
2.1.10 Mechanismus und Übergangszustand 
Mechanistisch gesehen verläuft die entwickelte Michael-Addition über die klassische Iminiumionen-
aktivierung von Enonen durch primäre Amine. Dabei übernimmt TFA eine vielfältige Rolle, da die 
Säure sowohl die Kondensation zwischen primärem Amin und dem Enon begünstigt als auch durch 
Protonierung des Imins dessen Elektrophilie drastisch erhöht. Wie durch quantenmechanische 
Rechnungen von Melchiorre gezeigt wurde, ist es sehr wahrscheinlich, dass das Säureanion als 
Mediator zwischen dem Iminiumionen-Wasserstoff und dem Pyrrol fungiert.37 Dadurch wird Pyrrol 
nukleophil aktiviert und in eine günstige Position für einen Si-Seitenangriff gebracht (Schema 53).  
 
Schema 53 Faciale Differenzierung der diastereotopen Seiten im Übergangszustand.  
 Maßgeblich für die beobachtete asymmetrische Induktion ist jedoch das zweite Molekül TFA, 
das den Chinuclidinring des Katalysatorrückgrats protoniert. Durch schwache Wasserstoffbrücken 
 
50 2 Hauptteil 
wird das Säureanion relativ nah am Katalysator gehalten, sodass es effektiv die Re-Seite des Enons 
abschirmt. Dieses Wechselspiel zwischen Re-Abschirmung und Si-Orientierung des Nukleophils ist 
entscheidend für die Effizienz der primären Chinarindenamine. Dass dieses System stark von der 
Ausbildung von Wasserstoffbrücken abhängt, konnte auch experimentell nachgewiesen werden. Bei 
der Verwendung von N-Methylpyrrol, das keine Wasserstoffbrücken als Donor ausbilden kann, fand 
die Michael-Reaktion nur in Spuren und mit geringem ee-Wert (37%) statt. Dies ist ein starkes Indiz 
dafür, dass Pyrrol über seine NH-Gruppe durch Wasserstoffbrücken mit dem Katalysator aktiviert und 
präorientiert wird. 
2.1.11 Katalysatoroptimierung für die organokatalytische Schlüsselreaktion 
Nach ausführlicher Untersuchung der einfachen asymmetrischen Michael-Addition zwischen Pyrrolen 
und Enonen, wurde das Augenmerk auf die analoge Reaktion mit alkinhaltigen Enonen gelegt, die 
eine sequentielle Zyklisierung erlauben. Hierzu wurde ein vergleichbares Katalysatorscreening 
durchgeführt, bei dem ein Überschuss an Pyrrol mit Enon 93a in Anwesenheit von 20 mol% Kataly-
sator und TFA in Chloroform bei Raumtemperatur versetzt wurde (Schema 54).  
 
Schema 54 Katalysatoroptimierung für die organokatalytische Michael-Addition. [Reaktionsbedingungen: 91a (1.0 
mmol), 93a (0.5 mmol), Katalysator (20 mol%), TFA (30 mol%), Chloroform (1.5 mL), RT] 
 Für das Screening wurden ähnliche Trends beobachtet. Die aus Aminosäuren zugänglichen, 
primären Amine ergaben die Michael-Addukte mit guten Enantioselektivitäten, wiesen jedoch eine 
geringe Reaktivität auf, sodass lange Reaktionszeiten notwendig waren (96 h). Die primären Amine 
aus Chinarindenalkaloiden ergaben moderate Ausbeuten und gute bis exzellente Enantioselektivitäten. 
Für die katalysierte Reaktion ergaben sich jedoch deutliche Unterschiede für die verschiedenen 
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Alkaloide, sodass nicht von einem pseudoenantiomeren Charakter der Katalysatoren gesprochen 
werden kann. Generell wurden für Katalysatoren ohne Methoxygruppe (CD-A und CN-A), sowie 
Katalysatoren aus der diastereomeren Quinidingruppe (QD-A und CN-A) bessere asymmetrische 
Induktionen verzeichnet, sodass CN-A mit 91% ee als optimaler Katalysator bestimmt wurde.  
2.1.12 Optimierung weiterer Reaktionsparameter 
Bereits bei der einfachen Michael-Reaktion zeigte sich, dass Lösungsmitteleinflüsse nur minimal 
präsent waren. Deswegen wurden für die komplexere Reaktionsvariante lediglich chlorierte Lösungs-
mittel sowie Toluol getestet (Tabelle 5, Einträge 1-4). Da die Wahl des Lösungsmittels auch in diesem 
Fall keine signifikanten Unterschiede hervorbrachte (Ausbeuteunterschiede von maximal 5%, Enantio-
selektivitätsunterschiede von 4%), wurden weitere Faktoren wie Temperatur und Verdünnung in 
Betracht gezogen.  
Tabelle 5 Optimierung der Reaktionsbedingungen für die organokatalytische Michael-Addition.a 
 
№ Lösungsmittel [mL] t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c 
1 CHCl3 (1.5) 16 56 91 
2 CH2Cl2 (1.5) 15 59 87 
3 Toluol (1.5) 21 60 88 
4 PhCl (1.5) 21 61 87 
5 Toluol (3.0) 21 70 91 
6 CH2Cl2 (3.0) 24 68 91 
7d CHCl3 (3.0) 65 89 93 
8d Toluol (3.0) 65 95 93 
a Reaktionsbedingungen: 91a (1.0 mmol), 93a (0.5 mmol), CN-A (20 mol%), TFA (30 mol%), RT. b Ausbeute von 
157a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer stationären chiralen Phase. d Reaktion wurde bei 
0 °C durchgeführt. 
 Während eine höhere Verdünnung der Reaktionslösung die Bildung von Nebenprodukten 
offensichtlich hemmte und dadurch zu geringfügig besseren Ausbeuten führte (Einträge 5-6), be-
günstigte die Durchführung bei 0 °C sowohl Ausbeute als auch Stereoselektivität (Einträge 7-8). 
Dieser Trend ist im Einklang zu der bereits untersuchten Michael-Reaktion. Unter den optimierten 
Reaktionsbedingungen in Toluol bei 0 °C, wurde das Michael-Addukt nach 65 Stunden mit 95% 
Ausbeute und 93% ee isoliert.  
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2.1.13 Optimierung der metallkatalysierten Zykloisomerisierung 
Im nächsten Schritt wurde die Eignung verschiedener carbophiler Metalle für die elektrophile 
Aktivierung der Alkineinheit untersucht. Die erste Wahl fiel auf Au(I), da kationische Goldkomplexe 
bereits ausführlich untersucht waren und diese in der Regel gute Katalysatoren für die Addition di-
verser Nukleophile an Dreifachbindungen darstellen. Für diesen Zweck wurde das isolierte Michael-
Addukt 157a in Toluol bei Raumtemperatur mit 10 mol% unterschiedlicher Goldkatalysatoren um-
gesetzt.  
 Die verwendeten Goldkatalysatoren (Abbildung 16) mussten mit Ausnahme von G4 und G6 
durch die Zugabe äquivalenter Mengen an AgNTf2 aktiviert werden, da eine Umsetzung der Substrate 
ohne die Zugabe des Cokatalysators, aufgrund der fehlenden Koordinationsstelle des Substrats am 
Metallzentrum, nur begrenzt möglich war.  
 
Abbildung 16 Getestete Goldkatalysatoren. 
 Wie erhofft, erfolgte in Anwesenheit Golds eine rasche Zyklisierung des Michael-Addukts 
157a zum anellierten Pyrrolderivat 94a in exzellenten Ausbeuten ohne Racemisierung des zuvor ein-
geführten Stereozentrums (Tabelle 6). Die besten Ergebnisse wurden für Goldkomplexe mit Echa-
varren-Phosphinen und N-heterozyklischen Carbenen erhalten. Moderate Ausbeuten fielen lediglich 
für den weniger aktiven Triazolgoldkomplex G6 an. Für alle Katalysatoren wurde das Produkt, das 
sich aus einer 6-endo-Zyklisierung ableitet, erhalten, wohingegen Nebenreaktionen, wie etwa eine 
theoretisch mögliche 5-exo-dig-Zyklisierung oder ein inverser [1,2]-Shift des Spirointermediats, nicht 
nachgewiesen wurden. 
 Bei der Verwendung anderer Übergangsmetalle wie Cu(I), Cu(II), Ag(I) und Pt(II), die 
ebenfalls in der Lage sind als carbophile Lewis-Säure zu fungieren, wurde keine Reaktion verzeichnet. 
Auch beim Kontrollexperiment mit TFA blieb eine Produktbildung aus. Dieses Kontrollexperiment 
mag auf den ersten Blick merkwürdig erscheinen, jedoch stellen Säuren bzw. deren Protonen ein 
isolobales Fragment zu [LAu]+ dar, sodass diese in seltenen Fällen auch Dreifachbindungen aktivieren 
können.99  
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 Für die Entwicklung eines Eintopfverfahrens wurde im nächsten Schritt evaluiert, welchen 
Einfluss die Katalysatoren CN-A und G3 aufeinander haben. Wie bereits in der Einleitung des 
Kapitels beschrieben, bilden kationische Goldkomplexe mit primären Aminen Addukte, die kataly-
tisch nur eingeschränkt aktiv sind. Es ist daher wenig überraschend, dass die Zyklisierung in An-
wesenheit beider Katalysatoren nicht stattfand (Eintrag 12). Da die Katalysatordeaktivierung unter 
sauren Bedingungen jedoch reversibel ist, war es hingegen möglich die Reaktion in Anwesenheit von 
30 mol% TFA durchzuführen (Eintrag 13), sodass das zyklisierte Produkt 94a in vergleichbaren Aus-
beuten erhalten wurde. Der Zusatz weiterer Additive war deshalb überflüssig, da die notwendige 
Menge an TFA sich nach der organokatalytischen Michael-Addition bereits in der Reaktionslösung 
befindet. 
Tabelle 6 Optimierung der metallkatalysierten Hydroarylierung.a 
 
№ Katalysator Additiv t [h] Ausbeute [%]b 
1 G1/AgNTf2 - 0.5 89 
2 G2/AgNTf2 - 0.5 89 
3 G3/AgNTf2 - 0.5 99 
4 G4 - 0.5 92 
5 G5/AgNTf2 - 0.5 96 
6 G6 - 30 76 
7 AgNTf2 - >24 - 
8 CuI - >24 - 
9 Cu(OTf)2 - >24 - 
10 PtCl2 - >24 - 
11 - 30 mol% TFA >24 - 
12 G3/AgNTf2 20 mol% CN-A >24 - 
13 G3/AgNTf2 20 mol% CN-A, 30 mol% TFA 0.5 96 
a Allgemeine Reaktionsbedingungen: 157a (0.3 mmol), Metallsalz (10 mol%), Toluol (1.7 mL), RT. b Ausbeute von 
94a nach Säulenchromatographie.  
2.1.14 Substratbreite der sequentiellen Eintopfreaktion 
Für die verschiedenen Enone 93 mit internen Alkinen wurden, unabhängig ihrer elektronischen und 
sterischen Natur, sehr gute Ausbeuten und Enantioselektivitäten erhalten (Schema 55). Ein ähnliches 
Ergebnis resultierte aus der Verwendung von 2-Arylpyrrolen 91, jedoch wurden deren Produkte mit 
geringfügig schlechteren ee-Werten isoliert. Zusätzlich fiel auf, dass die aus 2-Arylpyrrol abgeleiteten 
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Produkte deutlich weniger stabil als deren unsubstituierten Derivate waren, sodass die Ausbeuten 
generell geringer ausfielen.  
 
Schema 55 Substratspektrum der Eintopfreaktion. [Reaktionsbedingungen: 93 (0.5 mmol), 91 (1.0 mmol), CN-A (20 
mol%), TFA (30 mol%), Toluol (1.7 mL), 0 °C, 3-4 d, dann AgNTf2 (10 mol%), G3 (10 mol%), RT, 4-24 h] 
 Weiterhin wurde versucht, die Methodik auch für Enone mit terminalen Alkinen und TMS-
geschützten Alkinen zugänglich zu machen. Obwohl beide Enone sich als geeignete Akzeptoren für 
die Michael-Reaktion herausstellten, war eine Zyklisierung der intermediär gebildeten Addukte nicht 
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möglich. Das TMS-geschützte Substrat zersetzte sich vollständig nach der Zugabe des Goldkataly-
sators, während das Addukt mit dem terminalen Alkin eine komplizierte Reaktion zu einem nicht 
identifizierbaren Produkt einging, bei der die stereogene Einheit des Moleküls zerstört wurde. Die 
absolute Konfiguration der Produkte konnte über Röntgenkristallstruktur-Analyse eines geeigneten 
Kristalls von 94b bestimmt werden (Abbildung 17). 
 Um die generelle Praktikabilität der Methodik zu demonstrieren, wurde die Synthese von 94b 
in einem größeren Maßstab (7 mmol) wiederholt. Zwar gelang es nicht, die nahezu quantitativen Aus-
beuten, die in kleinem Maßstab (0.5 mmol) erzielt wurden, zu reproduzieren, doch konnte mit 82% 
Ausbeute und 92% ee ein Ergebnis erzielt werden, dass die Synthese der Produkte in einem Gramm-
maßstab erlaubt. 
 
Abbildung 17 Röntgenkristallstruktur von (R)-94b.100  
2.1.15 Mechanismus und Übergangszustand 
Die sequentielle Katalyse, bestehend aus einer organokatalytischen Michael-Addition und einer gold-
katalysierten Hydroarylierung, weist mechanistische Ähnlichkeiten zu der bereits untersuchten 
Michael-Addition auf (Abbildung 18). Die organokatalytische Schlüsselreaktion verläuft über die 
durch TFA katalysierte Kondensation zwischen dem primären Amin CN-A und Enon 93a zu einem 
intermediär gebildeten Imin. Dieses wird durch darauffolgende Protonierung elektrophil aktiviert 
(LUMO-Aktivierung), was den nukleophilen Angriff von Pyrrol erleichtert.  
 
Abbildung 18 Faciale Differenzierung der diastereotopen Seiten im Übergangszustand. 
 Die beobachtete asymmetrische Induktion lässt sich analog zu der bereits besprochenen 
Michael-Addition beschreiben. In diesem Fall wird die Si-Seite des Iminiumions durch das TFA-
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Anion abgeschirmt, sodass der nukleophile Angriff des präorientierten Pyrrols von der Re-Seite erfolgt 
(Schema 56)  
 
Schema 56 Vorgeschlagener Katalysezyklus. 
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 Die umgekehrte Orientierung ist darauf zurückführen, dass statt des primären Amins aus 
Cinchonidin, das pseudoenantiomere Amin aus Cinchonin verwendet wurde. Die Produkte der 
Michael-Addition besitzen (R)-Konfiguration, was im Einklang mit den experimentellen Daten steht. 
 Nach vollständiger Umsetzung der Substrate zum Michael-Addukt 157a erfolgt die Zugabe 
des aktivierten Goldkomplexes. Dieser fungiert als carbophile π-Lewis-Säure, die an die Alkineinheit 
koordiniert und die Elektronendichte der Dreifachbindung herabsetzt. Dadurch wird die intramoleku-
lare Hydroarylierung eingeleitet, sodass Pyrrol über dessen nukleophile C2-Position angreifen kann. 
Die initiierende 6-endo-dig-Zyklisierung erfolgt über eine trans-Addition, bei der Gold nach der 
Addition des Nukleophils auf der entgegengesetzten Seite des Alkens gebunden ist. Da es sich in 
diesem Fall um eine endo-Zyklisierung handelt, hat dies keine weitere Bedeutung für die Bildung des 
Produktes. Für die exo-Zyklisierung jedoch, entscheidet dieser Schritt darüber, welches Diastereomer 
(E oder Z) erhalten wird.  
 Das gebildete Spirointermediat 161 ist durch den Verlust der Aromatizität und durch Ausbild-
ung einer Vinylgoldeinheit deutlich destabilisiert. Eine erste Stabilisierung kann durch eine [1,2]-
Umlagerung zum Wheland-Komplex 162 erfolgen, aus dem eine Rearomatisierung zu 163 erfolgen 
kann. Diese Umlagerung stellt gleichzeitig eine Ringerweiterung dar, bei der aus dem intermediär 
anellierten Sechsring ein Siebenring entsteht. Anschließend erfolgt die Bildung des Produktes 94a 
durch Protodeaurierung, bei der gleichzeitig die aktive Goldspezies regeneriert wird und erneut in den 
Katalysezyklus eintreten kann. 
2.1.16 Ausblick 
Ausgehend von der entwickelten Anellierung, ergeben sich weitere Möglichkeiten für die Derivati-
sierung von Pyrrolen und anderen Heteroaromaten. Wie durch Zhang und Mitarbeiter gezeigt wurde, 
ist es möglich, terminale Alkine in Anwesenheit von Goldkatalysatoren und einem Oxidationsmittel 
(aus Hantzsch-Estern abgeleitete N-Oxide) zu oxidieren.101 Dabei bilden sich Goldcarbenintermediate 
165, die im Vergleich zu Goldvinylkomplexen eine völlig andere Reaktivität aufweisen und vor allem 
Insertionsreaktionen eingehen. Da die NH-Bindung von Pyrrolen eine geringere Dissoziationsenergie 
aufweist als deren aromatische C-H-Bindungen, könnte diese die Anellierung über Insertion in die 
NH-Bindung ermöglich. Unklar bleibt jedoch, ob für diese Reaktion eine ausreichend hohe Regio-
selektivität erhalten werden kann.  
 
Schema 57 Synthese anellierter Pyrrole durch carbenoide Goldchemie. 
 Durch die Verwendung von Michael-Akzeptoren, die einen geringeren Abstand zwischen 
Alkin und Alken aufweisen, könnten außerdem Pyrrolderivate erhalten werden, die einen anellierten 
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Fünfring aufweisen (Schema 58). Eine organokatalytische Michael-Addition zwischen Pyrrol und 
einem geeigneten Akzeptor 167 würde ein Michael-Addukt 168 ergeben, das nach einer Aktivierung 
mit einem carbophilen Übergangsmetall, über verschiedene Möglichkeiten zyklisieren könnte. 
 
Schema 58 Asymmetrische Synthese fünfringanellierter Pyrrole. 
 Schwieriger gestaltet sich die Anellierung von Furanen und Thiophenen, da diese im Ver-
gleich zum elektronenreichen Pyrrol nur schlechte Nukleophile für Michael-Reaktion darstellen und 
nur bedingt Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden, die für eine hohe asymmetrische Induktion 
notwendig sind. Durch eine geeignete Modifikation könnten diese Heteroaromaten jedoch in 
elektrophile Michael-Akzeptoren überführt werden, die dann mit einem alkinhaltigen Nukleophil 
umgesetzt werden können. Eine Möglichkeit bestände in der Verwendung der Nitroolefinderivate 170 
und alkinhaltigen Acetylaceton- oder β-Ketoestern 171. Diese können unter anderem durch 
Thioharnstoff- oder Quadratsäureamidderivate aktiviert werden und eine enantioselektive Michael-
Addition ermöglichen (Schema 59). Die Michael-Addukte 172 können danach metallkatalysiert 
zyklisiert werden und je nach Position der Dreifachbindung für die Synthese sechsring- oder 
siebenringanellierter Furan- bzw. Thiophenderivate 173 genutzt werden.  
 
Schema 59 Asymmetrische Synthese anellierter Furane und Thiophene. 
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2.2 Asymmetrische Anellierung von Hydroxycumarinen74 
2.2.1 Aufgabenstellung 
Nach der Entwicklung der sequentiellen Katalyse zur asymmetrischen Synthese anellierter Pyrrole 
sollte das Augenmerk auf goldkatalysierte intramolekulare Hydroalkoxylierungen gelegt werden, die 
die Synthese furano- oder pyranoanellierter Heterozyklen ermöglichen sollten. Für diesen Zweck 
sollten 4-Hydroxycumarine verwendet werden, die aufgrund ihrer CH-Acidität als Nukleophile ver-
wendet werden können. Darüber hinaus kann nach einer erfolgten Michael-Addition eine Addition der 
Hydroxygruppe an die Dreifachbindung des Substrats erfolgen (Schema 60). 
 
Schema 60 Strategieanalyse für die asymmetrische Synthese anellierter Cumarinderivate. 
Cumarine und deren Derivate gehören zu den sekundären Pflanzenmetaboliten, die sich aus der Shiki-
misäure ableiten und eine entscheidende Rolle in der Regulation von oxidativem Stress, Hormonen 
und pflanzenphysiologischen Abwehrmechanismen einnehmen (Abbildung 19). 102  Die biologische 
Aktivität dieser Heterozyklen ist jedoch nicht auf das Pflanzenreich begrenzt. So führt die Einnahme 
von Warfarin 175 und Phenprocoumon 176 in Säugetieren zur Inhibierung der Vitamin-K-Epoxid-
Reduktase und einer damit verbundenen Blutgerinnungshemmung. Dadurch werden diese Vitamin-K-
Antagonisten sowohl für pharmakologische Zwecke (Blutgerinnungshemmer) als auch zur 
Bekämpfung von Nagetieren verwendet.103  
 
Abbildung 19 Biologisch aktive Cumarin- und Hydroxycumarinderivate. 
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Zwar ist für die gerinnungshemmende Wirkung die Anwesenheit einer freien Hydroxylgruppe essen-
tiell, doch wurde kürzlich nachgewiesen, dass auch alkylierte und anellierte Hydroxycumarinderivate 
Einfluss auf den menschlichen Körper haben können. Zum Beispiel weist Coumestrol 177 in mensch-
lichen Organismen eine starke Wechselwirkung mit den Östrogenrezeptoren α und β auf,104 während 
Frutinon A 178 die Effizienz von CYP1A2 beeinträchtigt, einer Monooxygenase, die für den 
Östrogenstoffwechsel und unter anderem für die Metabolisierung von Koffein entscheidend ist.105 
2.2.2 Organokatalytische Michael-Additionen von Hydroxycumarinen 
Aufgrund der attraktiven pharmakologischen Eigenschaften des Warfarins, wurde der organokataly-
tischen asymmetrischen Michael-Addition von Hydroxycumarinen an Enone bereits in einem frühen 
Stadium der Organokatalyse viel Aufmerksamkeit zuteil. Im Wesentlichen lassen sich alle bislang 
bekannten Veröffentlichungen, die Organokatalysatoren für die 1,4-Addition nutzen, in zwei Gruppen 
unterteilen, bei denen die Iminiumionenaktivierung der Substrate entweder über die Verwendung 
primärer Amine oder sekundärer Amine erfolgt.  
Die Verwendung sekundärer Amine geht auf die Gruppe von Jørgensen zurück, die bereits 
2003 zeigen konnten, dass Imidazolidine A8 geeignete Katalysatoren für die asymmetrische Michael-
Addition von Hydroxycumarinen 95 an einfache Enone 47 darstellen (Schema 61).106 Unabhängig 
derer sterischen und elektronischen Effekten, konnte eine Vielzahl verschiedener Cumarine und Enone 
in die entsprechenden Michael-Addukte mit guten Ausbeuten überführt werden. Die Enantiomeren-
überschüsse waren jedoch im Anbetracht späterer Fortschritte auf diesem Gebiet mit maximal 88% ee 
vergleichsweise gering.  
 
Schema 61 Durch sekundäre Amine katalysierte asymmetrische Michael-Addition von Hydroxycumarinen. 
 Ein bedeutender Fortschritt auf diesem Gebiet wurde durch Ying-Chun Chen und Mitarbeiter 
erreicht, indem anstelle sekundärer Amine primäre Amine verwendet wurden, die aus Chinarinden-
alkaloiden zugänglich sind (Schema 62).107 Aufgrund der bifunktionellen Natur dieser Katalysatoren, 
die auch eine schwache Aktivierung und Vororientierung des Nukleophils ermöglichen, wurden für 
eine Vielfalt an Substraten exzellente Enantiomerenüberschüsse erhalten. Gleichzeitig war auch die 
Verwendung entsprechender Thio- und Azacumarine möglich. Die Bestimmung der absoluten 
Konfiguration der synthetisierten Produkte erfolgte über den Vergleich des Drehwertes mit bereits in 
der Literatur bekannten Verbindungen. Bei der Bestimmung liegt jedoch ein Vorzeichenfehler vor, 
sodass, anders als in der Literatur beschrieben, Produkte mit (S)-Konfiguration mit dieser Methodik 
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synthetisiert wurden. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet wurden durch die Gruppen um Chin, 
Feng, Hanse und Cheng durchgeführt, die jedoch zu keiner signifikanten Verbesserung führten und 
daher an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden.108 
 
Schema 62 Durch primäre Amine katalysierte Michael-Addition von Hydroxycumarinen an Enone. 
2.2.3 Silberkatalysierte Hydroalkoxylierungen und pseudo-Hydroalkoxylierungen 
Die direkte intra- oder intermolekulare silberkatalysierte Hydroalkoxylierung von Alkinen ist zurzeit 
unbekannt. Jedoch findet man in der Literatur vereinzelt Beispiele für Zyklisierungen, deren Produkte 
sich formal aus solchen Hydroalkoxylierungen ableiten. Tatsächlich verlaufen diese Reaktionen 
jedoch über die Addition von Carbonylverbindungen an Dreifachbindungen, bei der ein Oxoniumion 
181 (Pyryliumkation) als Intermediat entsteht, das anschließend durch ein Nukleophil abgefangen wird 
(Schema 63). 
 
Schema 63 Mögliche Mechanismen für Hydroalkoxylierungen von Alkinen. 
 Dass Carbonylgruppen silberkatalysiert an aktivierte Dreifachbindungen addieren können, 
wurde erstmals durch John Porco und Mitarbeitern belegt.109 Bei der Umsetzung des aromatischen 
Aldehyds 185 konnte das, aus einer 6-endo-dig-Zyklisierung abgeleitete, benzanellierte Pyriliumsalz 
186 isoliert und vollständig charakterisiert werden (Schema 64). Wenig später nutzen Yamamoto und 
Mitarbeiter die Möglichkeit, die intermediär gebildeten Pyryliumionen 189 durch die 1,4-Addition 
eines Alkohols unter der Ausbildung von 1-Allenylchromenen 188 abzufangen (Schema 65).110 Die 
Autoren verwiesen auf die Möglichkeit, dass zuerst eine silberkatalysierte Michael-Addition des 
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Alkohols stattfinden und der daraus der daraus resultierende Allenylalkohol 190 an die aktivierte Drei-
fachbindung addieren könnte. 
 
Schema 64 Isolierung eines Pyriliumsalzes. 
 Diese Theorie würde jedoch verworfen, nachdem 190 alternativ hergestellt wurde und keine 
weitere Zyklisierung unter analogen Reaktionsbedingungen stattfand. Für alle getesteten Substrate 
wurde unabhängig ihrer elektronischen und sterischen Natur lediglich das 6-endo-dig-Produkt isoliert. 
Verbindungen, die aus einer 5-exo-dig-konkurrierenden Zyklisierung stammen, konnten nicht nachge-
wiesen werden. Die verwendeten Silberkatalysatoren waren jedoch nicht in der Lage die Zyklisierung 
von Substraten mit terminalen Alkinen zu katalysieren. Dies wurde mit der Bildung von Silber-
acetyliden begründet, die die Reaktivität beeinträchtigen.  
 
Schema 65 Synthese von Allenylchromenen 188 über eine formale Hydroalkoxylierung. 
 Zwei Jahre später demonstrierten die Gruppe von Philippe Belmont, dass die Art der 
verwendeten Silbersalze Einfluss auf die Regioselektivität der Zyklisierung, also die Bildung fünf- 
und sechsringanellierter Produkte, haben kann (Schema 66).111 Zu diesem Zweck wurden verschiedene 
Quinolinderivate 191 mit einer Reihe an Silbersalzen versetzt und das Verhältnis der beiden 
regioisomeren Produkte bestimmt. Auffällig war dabei die Tatsache, dass Silbersalze, deren Anionen 
aus einer starken Säure stammen und die damit kaum basisch sind, ausschließlich das pyranoanellierte 
Produkt 193 ergaben.  
 Im Gegensatz dazu wurden die fünfringanellierten Chinoline 192 bei der Verwendung 
basischer Silbersalze wie AgO und Ag2CO3 erhalten. Die Autoren führten das divergente Reaktions-
verhalten auf die unterschiedliche Fähigkeit der Silberkatalysatoren zurück, als carbophile bzw. 
oxophile Lewis-Säure zu fungieren. Dementsprechend sollten AgSbF6, AgPF6, AgOTf und AgNO3 als 
carbophile Lewis-Säuren wirken, die eine pseudo-Hydroalkoxylierung initiieren. Im Gegensatz dazu 
sollten Ag2CO3 und AgO als oxophile Lewis-Säuren wirken, die Aldehydfunktionen elektrophil 
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aktivieren, sodass vor der Zyklisierung zuerst die Additon des Alkohols unter Ausbildung eines 
Halbacetals erfolgt. Dieses kann daraufhin eine Zyklisierung zum Produkt 192 eingehen. 
 
Schema 66 Konkurrierende 5-exo- und 6-endo-Hydroalkoxylierungen. 
	 Durch die Verringerung des Abstand zwischen Sauerstoffatom und Dreifachbindung gelang es 
Richard Larock und Mitarbeitern eine formale silber- bzw. goldkatalysierte 5-endo-dig-Hydroalk-
oxylierung zu entwickeln. 112  Diese Zyklisierung bietet eine attraktive Möglichkeit zur Synthese 
substituierter Furane 195 aus α-alkinylierten Enonen 194 (Schema 67). Die Rolle der Katalysatoren 
konnte auch für diese Reaktion nicht eindeutig aufgeklärt werden, sodass die Zyklisierung ähnlich wie 
in dem von Yamamoto berichteten Beispiel über zwei verschiedene Mechanismen verlaufen könnte.  
 
Schema 67 Formale silberkatalysierte 5-endo-dig-Hydroalkoxylierung zur Synthese von Furanen. 
2.2.4 Substratsynthesen 
Die Synthese der Eninone erfolgte aus kommerziell erhältlichen aromatischen und 
aliphatischen Aldehyden. Diese wurden über eine Corey-Fuchs-Homologisierung zu alkinylierten 
Aldehyden umgesetzt, aus denen die gewünschten Enone über eine Wittig-Reaktion zugänglich sind 
(Schema 68). Für die Corey-Fuchs-Reaktion wurden aus den Aldehyden 146 zuerst geminale 
Dibromoolefine 196 synthetisiert, die durch eine Wittig-artige Reaktion mit CBr4 und PPh3 in CH2Cl2 
hergestellt werden können. Für den Großteil der Substrate wurden die entsprechenden Dibromolefine 
nahezu quantitativ nach säulenchromatographischer Aufreinigung erhalten. Die hohen Ausbeuten 
können jedoch nur in trockenem CH2Cl2 reproduziert werden, da geringe Mengen an Wasser zur Zer-
setzung des in situ gebildeten Ylids führen. Anschließend führte die Umsetzung der geminalen Di-
bromolefine bei −78 °C in THF mit zwei Äquivalenten nBuLi zur Umlagerung in die lithiierten 
terminale Alkine, die durch Zugabe von DMF direkt in die entsprechenden Aldehyde 197 überführt 
wurden. Die Ausbeuten der Produkte für dieser Umlagerung befanden sich meistens im moderaten bis 
guten Bereich, lediglich für furanyl- und thienylsubstituierte Derivate wurden schlechte Ausbeuten 
verzeichnet, da diese unter den stark basischen Bedingungen Nebenreaktionen (α-Formylierung) ein-
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gehen. Die Reaktionssequenz wurde mit einer Wittig-Reaktion abgeschlossen, aus der die gewünsch-
ten stabartigen Eninone 96 in guten Ausbeuten erhalten wurden. 
 
Schema 68 Synthese stabartiger Eninone. 
	 Die für die sequentielle Katalyse notwendigen nukleophilen Hydroxycumarinderivate 95 
wurden aus käuflich erwerbbaren Hydroxyphenylethanonen 198 über eine Claisen-Kondensation mit 
Natriumhydrid und Diethylcarbonat bei 100 °C hergestellt (Schema 69). 
 
Schema 69 Claisen-Kondensation zur Synthese von Hydroxycumarinderivaten. 
2.2.5 Katalysatoroptimierung für die organokatalytische Schlüsselreaktion 
Für die sequentielle Katalyse zur Herstellung enantiomerenreiner anellierter Cumarinderivate wurde 
zuerst die organokatalytische Michael-Addition optimiert. Hierzu wurde Hydroxycumarin 95a mit 
einem geringen Überschuss an Eninon 199a in Anwesenheit primärer Amine und TFA in CH2Cl2 bei 
Raumtemperatur umgesetzt (Schema 70). Die verschiedenen primären Chinarindenamine ermöglich-
ten eine rasche Umsetzung der Substrate, sodass das Michael-Addukt 199a bereits nach 24 h in guten 
Ausbeuten und moderaten Enantiomerenüberschüssen erhalten wurde. Anhand der Ergebnisse kann 
man den Katalysatoren einen pseudoenantiomeren Charakter zusprechen, wobei die jeweiligen 
Methoxyderivate (QN-A und QD-A) zu Produkten mit geringfügig besseren ee-Werten führten. Für 
die weitere Optimierung wurde das primäre Amin QN-A gewählt. Eine direkte Bestimmung der 
Enantiomerenüberschüsse der Michael-Addukte mittels HPLC war nicht möglich, sodass die Addukte 
in die entsprechenden Acetylderivate überführt werden mussten. Die notwendigen Racemate wurden 
analog durch die Umsetzung der Substrate mit 50 mol% rac. Prolin in DMSO hergestellt. 
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Schema 70 Katalysatoroptimierung für die asymmetrische Michael-Addition. [Reaktionsbedingungen: 95a (0.5 
mmol), 96a (0.6 mmol), Kat. (20 mol%) TFA (40 mol%), CH2Cl2 (1 mL), RT] 
2.2.6 Optimierung weiterer Reaktionsparameter 
Die Verwendung verschiedener Lösungsmittel zur Verbesserung der Stereoselektivität wurde als 
nächstes untersucht (Tabelle 7).  
Tabelle 7 Lösungsmitteloptimierung für die asymmetrische 1,4-Addition von Hydroxycumarin an Eninone.a 
 
№ Lösungsmittel t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c 
1 CH2Cl2 16 63 68 
2 CHCl3 24 84 72 
3 1,2-DCE 16 98 63 
4 PhCl 16 61 71 
5 Toluol 16 81 68 
6 Et2O 16 86 66 
7 THF 16 85 78 
8 Benzol 16 69 62 
9 MTBE 16 82 66 
a Reaktionsbedingungen: 95a (0.5 mmol), 96a (0.6 mmol), QN-A (20 mol%), TFA (40 mol%), Lösungsmittel (1.0 
ml), RT. b Ausbeute von 199a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer chiralen stationären 
Phase; Verwendung des O-acetylierten Derivats 199a’.  
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 Generell war kein eindeutiger Trend erkennbar, da sowohl in polaren als auch unpolaren Lös-
ungsmitteln gute Ausbeuten erhalten wurden. Bei der Verwendung von 1,2-Dichlorethan wurde fast 
quantitative Ausbeute von 98% erhalten. Die besten Enantiomerenüberschüsse wurden mit 78% ee 
hingegen in THF erzielt, das als Lösungsmittel für die weitere Optimierung gewählt wurde.  
Tabelle 8 Additiv- und Temperaturoptimierung der asymmetrischen Michael-Addition.a 
 
№ Additiv t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c
1 TFA 16 85 78 
2 (S)-Mandelsäure 16 85 78 
3 (S)-CSA 19 90 79 
4 (R)-BINOL 19 82 74 
5 (S)-N-Boc-Ala 24 95 82 
6 (S)-N-Boc-Phe 24 65 81 
7 (S)-N-Boc-Leu 24 94 80 
8 (S)-N-Boc-Val 24 48 80 
9d (S)-N-Boc-Ala 4 94 76 
10e (S)-N-Boc-Ala 26 95 86 
11f (S)-N-Boc-Ala 48 34 57 
12e,g (S)-N-Boc-Ala 46 75 75 
a Reaktionsbedingungen: 95a (0.5 mmol), 96a (0.6 mmol), QN-A (20 mol%), TFA (40 mol%), THF (1.0 mL), RT. b 
Ausbeute von 199a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer chiralen stationären Phase; Ver-
wendung des O-acetylierten Derivats 199a’. d Reaktion wurde bei 50 ºC durchgeführt. e Reaktion wurde bei 4 ºC 
durchgeführt. f Reaktion wurde bei −16 ºC durchgeführt. g Reaktion wurde mit QN-A (10 mol%) und (S)-N-Boc 
Alanin (20 mol%) durchgeführt. 
 Wie durch die Gruppe von Paolo Melchiorre gezeigt wurde, können Michael-Additionen, die 
über LUMO-Aktivierung durch Ausbildung einen Iminiumions verlaufen, auch maßgeblich durch die 
Art der verwendeten Säure beeinflusst werden.35 Bei der Verwendung chiraler Säuren erfolgt die 
Ausbildung eines chiralen Kontaktionenpaars, sodass die Enantioselektivität der Reaktion je nach 
Orientierung des Anions variiert. Interessanterweise ergaben die verwendeten Säuren unabhängig 
ihres pKs-Wertes vergleichbare Ergebnisse (Tabelle 8). Selbst das deutlich weniger acide BINOL stellt 
einen geeigneten Cokatalysator für die Michael-Reaktion dar (Eintrag 4). Unter den getesteten Boc-
geschützten Aminosäuren wurden die besten Ergebnisse für Alanin erhalten. 
 Die Durchführung der Reaktion bei höheren Temperaturen führte einerseits zu einem deutlich 
schnelleren Umsatz der Substrate und exzellenten Ausbeuten, andererseits wurde dabei keine Verbes-
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serung der Enantioselektivitäten erzielt (Eintrag 9). Dem entgegengesetzt, ermöglichte die Durch-
führung der Reaktion bei 4 °C die Isolation der Michael-Addukte mit geringfügig besseren Enantio-
merenüberschüssen von 86% ee (Eintrag 10). Dieser Effekt könnte vor allem darauf zurückzuführen 
sein, dass das Netzwerk an Wasserstoffbrückenbindungen, die Katalysator und Substrate im diastereo-
selektiven Additionsschritt zusammenhalten, bei tieferen Temperaturen beständiger ist. Eine weitere 
Absenkung der Temperatur auf −16 °C führte hingegen zu einem Verlust an Reaktivität, sodass eine 
deutlich schlechtere Ausbeute erhalten wurde (Eintrag 11). Ein vergleichbarer Trend wurde bei einer 
reduzierten Katalysatorbeladung von 10 mol% beobachtet (Eintrag 12).  
2.2.7 Optimierung der metallkatalysierten Hydroalkoxylierung 
Nach der Optimierung der organokatalytischen Michael-Addition, wurde der Fokus auf die darauffol-
gende Hydroalkoxylierung gelegt. Für die ersten Versuche wurde das Michael-Addukt 199a mit 10 
mol% Metallkatalysator in Toluol bei Raumtemperatur umgesetzt (Tabelle 9).  
 Da im Zuge der zuvor untersuchten Pyrrolanellierung gute Ergebnisse mit carbophilen Gold-
katalysatoren erzielt wurden, war die Verwendung von [Ph3PAu]NTf2 naheliegend. Entgegen der 
Erwartung, führte dies jedoch nicht zur selektiven Bildung eines Produktes, sondern zu einem kom-
plexen Gemisch, dessen Bestandteile nicht in reiner Form isoliert werden konnten (Eintrag 1). Als 
deutlich vielversprechender erwies sich die Verwendung von Silbersalzen, die die Synthese des 5-exo-
dig-Produkts 97a mit nahezu quantitativen Ausbeuten ermöglichte (Einträge 2, 4-10). Das aus einer 
konkurrierenden 6-endo-dig-Zyklisierung stammende pyranoanellierte Produkt 98a wurde oft in 
geringen Mengen als Nebenprodukt isoliert. Die beiden Produkte können über 1H-NMR Spektroskopie 
unterschiedenen werden, da das olefinische Proton des 5-exo-dig-Produkts eine negative 4J-Kopplung 
von ca. 2 Hz aufweist, während für das aus der 6-endo-dig-Zyklisierung stammende olefinische Proton 
eine positive 3J-Kopplung von ca. 4 Hz verzeichnet wird. Anders als in der von Belmont und 
Mitarbeitern untersuchten silberkatalysierten Hydroalkoxylierung wurde das Verhältnis der beiden 
Regioisomere in dieser Zyklisierung nicht maßgeblich durch die Basizität des Gegenions bestimmt. 
Unklar bleibt auch die Tatsache, ob die Katalyse homogen oder heterogen abläuft, da selbst annähernd 
unlösliche Silbersalze wie Ag2O oder Ag2CO3 exzellente Ergebnisse erzielten (Einträge 5, 6). Für die 
weitere Optimierung wurde Ag2CO3 verwendet, da die Verwendung anderer Lewis-saurer Metallkata-
lysatoren, wie Cu(I) und Pt(II) oder TFA nicht zur Synthese der anellierten Produkte geeignet waren 
(Einträge 12-14). 
Da die Organokatalyse unter optimierten Bedingungen in THF verläuft, wurde im Hinblick 
auf die Entwicklung einer Eintopfreaktion die Möglichkeit untersucht, auch die Silberkatalyse in THF 
durchzuführen. Allerdings stellte sich heraus, dass die Verwendung von THF eine ähnliche Produkt-
mischung ergab wie bei der Verwendung von Goldkatalysatoren (Eintrag 3). Durch die Verwendung 
eines Lösungsmittelgemisches aus Toluol und THF konnte dieses Problem zwar weitgehend 
umgangen und ähnliche Ausbeuten wie bei in Toluol durchgeführten Reaktionen erzielt werden, 
jedoch verlief die Reaktion deutlich langsamer (Eintrag 15). Für die Eintopfreaktion wurde THF 
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deshalb nach vollständig erfolgter Michael-Addition unter vermindertem Druck entfernt und das 
Reaktionsgemisch in Toluol aufgenommen. 
Tabelle 9 Optimierung der metallkatalysierten Hydroalkoxylierung.a 
 
№ Kat. Lösungsmittel t [min] Ausbeute (%)b 
1 Ph3PAuCl/AgNTf2 Toluol 60 -c 
2 AgNTf2 Toluol 30 97 
3 AgNTf2 THF >240 -c 
4 AgNO3 Toluol 40 91 
5 Ag2CO3 Toluol 40 97 
6 Ag2O Toluol 10 79 
7 AgOAc Toluol 40 94 
8 AgOTf Toluol 50 91 
9 AgSbF6 Toluol 30 91 
10 AgBF4 Toluol 30 85 
11 Ph3PAuCl Toluol >24 Spuren 
12 TFA Toluol >24 Spuren 
13 CuI Toluol >24 Spuren 
14 PtCl2 Toluol >24 Spuren 
15 Ag2CO3 Toluol/THF 4:1 4 h 94 
16d Ag2CO3 Toluol 40 97 
a Reaktionsbedingungen: 199a (0.13 mmol), Metallkatalysator (10 mol%), Lösungsmittel (1.3 mL), RT. b Ausbeute 
von 97a nach Säulenchromatographie. c Für die Reaktion wurde ein komplexes Produktgemisch erhalten. d In 
Gegenwart von QN-A (20 mol%) und (S)-N-Boc Alanin (40 mol%). 
Dass die Verwendung von Silberkatalysatoren in dieser Reaktion der Verwendung von Gold-
katalysatoren überlegen ist, zeigt sich auch bei der Hydroalkoxylierung in Anwesenheit des für die 
Michael-Addition notwendigen primären Amins. Während im Falle Golds die Effizienz der Kataly-
satoren durch gegenseitige Deaktivierung deutlich beeinträchtigt wird (s. Kapitel 2.1.13), ist dies für 
Silber nicht gegeben (Eintrag 16), da identische Ausbeuten bei gleichen Reaktionszeiten erhalten 
wurden. Daraus lässt sich jedoch nicht folgern, dass keine Wechselwirkung zwischen den Kata-
lysatoren auf molekularer Ebene vorliegt.  
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2.2.8 Substratbreite der sequentiellen Eintopfreaktion 
Nach Bestimmung der optimalen Reaktionsbedingungen, wurde die sterischen und elektronischen 
Effekte verschieden substituierter Eninone und Hydroxycumarine untersucht (Tabelle 10).  
Tabelle 10 Substratbreite der sequentiellen Michael-Addition/Hydroalkoxylierung.a 
 
97 R1 R2 Ausbeute [%]b ee [%]c 
a H Ph 84 88 [94]d 
b H 4-F-C6H4 76 89 [94]d 
c H 4-Br-C6H4 76 85 [89] d 
d H 4-F3C-C6H4 75 93 
e H 2,3-OCH2O-C6H3 67 81 [98] d 
f H 3-Me-C6H4 80 89 [97] d 
g H 3-MeO-C6H4 82 93 
h H 2-Naphthyl 79 92 
i H 2-Cl-C6H4 81 94 
j H 1-Naphthyl 75 80 
k H 2-Furanyl 78 99 
l H 2-Thienyl 76 77 [96] d 
m 6-Me 4-Br-C6H4 54 92 
n 6,7-OCH2O- 4-F-C6H4 56 94 
o 7-MeO 1-Naphthyl 74 94 
p 6-Cl 2-MeO-C6H4 60 98 
q 6-Cl Ph 91 73 
r 7-MeO Ph 58 93 
s 6,7-OCH2O- Ph 72 83 
t H H 84 70 
98b H Butyl 52 90 
98c H Cyclopentyl 32 89 
a Reaktionsbedingungen: 96 (0.75 mmol), 95 (0.5 mmol), QN-A (20 mol%), (S)-N-Boc Alanin (40 mol%), THF (1.0 
mL), 4 °C, 24-48 h; Entfernen von THF nach vollständigem Umsatz; Zugabe von Toluol (5.0 mL), Ag2CO3 (10 
mol%), RT, 1-24 h. b Ausbeute von 97 oder 98 nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer 
chiralen stationären Phase. d Nach einmaligem Umkristallisieren aus n-Pentan/Ethylacetat. e Die Produkte 97m-97s 
wurden von Lucas Mertens im Rahmen seiner Bachelorarbeit hergestellt. 
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 Generell wurden für alle Eninone mit elektronenreichen und elektronenziehenden 
aromatischen Substituenten gute Ausbeuten und ee-Werte erhalten, mit dem Unterschied, dass die 
Zyklisierung für sperrige Eninone in der Regel einen größeren Zeitraum in Ansprach nahm. Bei den 
Produkten handelt es sich in der Regel um kristalline Feststoffe, die sich leicht aus Pentan und 
Ethylacetat umkristallisieren lassen. Dadurch kann der Enantiomerenüberschuss in vielen Fällen 
deutlich gesteigert werden. Die Reaktion ist darüber hinaus auch für Eninone mit heterozyklischen 
Substituenten anwendbar (97k, 97l). 
 Beim Einsatz substituierter Hydroxycumarinderivate wurden ähnliche Ergebnisse erhalten, 
auffällig ist jedoch, dass die Reaktion elektronenreicher Cumarinderivate tendenziell unselektiv ver-
läuft, sodass die 5-exo-Produkte in geringeren Ausbeuten anfallen (97r, 97s). Entgegen der Erwartung 
wurden bei der Verwendung von Eninonen mit aliphatischen Resten nicht die aus der 5-exo-dig-Zykli-
sierung resultierenden furanoanellierten Produkte erhalten, sondern die pyranoanellierten Cumarin-
derivate 98b und 98c. Während diese Produkte lediglich in moderaten Ausbeuten erhalten wurden, 
hatten sterische und elektronische Einflüsse der Alkylsubstituenten im Vergleich zu aromatischen 
Substituenten keinen Einfluss auf die Stereoselektivität der Reaktion. Für Eninone, die eine terminale 
Alkingruppe enthielten, wurde hingegen das furanoanellierte Cumarinderivat 97t erhalten. 
 Die absolute Konfiguration der anellierten Cumarinderivate konnte durch Kristallstruktur-
analyse eines geeigneten Kristalls von 97g eindeutig bestimmt werden (Abbildung 20). Weiterhin 
wurde dieses Intermediat auch in größeren Mengen basierend auf einem 4 mmol-Ansatz mit ähnlichen 
Resultaten (81% Ausbeute, 96% ee) hergestellt, was die Praktikabilität der entwickelten Methodik 
unterstreicht. 
 
Abbildung 20 Röntgenkristallstruktur von (S)-97g.113 
2.2.9 Mechanismus und Übergangszustand 
Die sequentielle Katalyse setzt sich aus zwei Schlüsselreaktionen zusammen: Der organokatalytischen 
Michael-Addition von Hydroxycumarin an ein Eninon und der darauffolgenden intramolekularen 
Hydroalkoxylierung der Hydroxygruppe an die durch Silber aktivierte Dreifachbindung. Die 
organokatalytische Reaktion verläuft über Intermediate, die für die primäre Aminkatalyse 
charakteristisch sind (Schema 71).  
 Zuerst erfolgt die säurekatalysierte Kondensation zwischen Eninon und dem primären Amin, 
die zur Bildung des intermediären Imins führt, das daraufhin durch das zweite Äquivalent an Säure in 
das entsprechende Iminiumion überführt wird. Dies resultiert in einer Absenkung des LUMO-
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Energieniveaus, sodass der Michael-Akzeptor in dieser Form deutlich elektrophiler als das ent-
sprechende Enon ist. Gleichzeitig wird Hydroxycumarin durch Ausbildung von Wasserstoffbrücken 
zwischen einem der Säureanionen und der Iminiumeinheit nukleophil aktiviert und zu deren 
diastereotopen Re-Seite orientiert (Schema 72). Die hohe asymmetrische Induktion ist außerdem auf 
die Abschirmung der Si-Seite durch das zweite Säureanion und der Chinuclidineinheit zurückzuführen. 
Die 1,4-Addition führt nach Hydrolyse und Tautomerisierung zu den Michael-Addukten 199 mit (R)-
Konfiguration (entspricht (S) bei den zyklisierten Verbindungen). 
 
Schema 71 Vorgeschlagener Mechanismus der sequentiellen Michael-Addition/Hydroalkoxylierung. 
Die Dreifachbindung dieses Intermediats kann daraufhin durch Koordination von Ag(I) 
elektrophil aktiviert werden, sodass eine Hydroalkoxylierung des Alkins durch die freie Hydroxyl-
gruppe des Hydroxycumarins erfolgen kann. Je nach Art des Alkinsubstituenten erfolgt dabei ent-
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weder eine 5-exo-dig- oder 6-endo-dig-Zyklisierung zu den Silbervinylintermediaten 203 und 204, die 
nach Protodeargentierung die jeweiligen Produkte ergeben. Für aliphatische Alkinsubstituenten ist die 
6-endo-dig-Zyklisierung bevorzugt, sodass pyranoanellierte Cumarinderivate erhalten werden. Im 
Gegensatz dazu werden für terminale Alkine oder interne Alkine mit Arylsubstituenten die aus der 5-
exo-dig-Zyklisierung stammenden furanoanellierten Produkte erhalten. Diese werden ausschließlich 
als Z-Isomere isoliert, da die Hydroalkoxylierung stereoselektiv über eine anti-Addition verläuft.  
 
Schema 72 Faciale Differenzierung der diastereotopen Seiten im Übergangszustand.  
 Die beobachtete Regioselektivität scheint auf den ersten Blick verwunderlich, da die Addition 
der Hydroxylgruppe gemäß Markovnikov an der elektronisch stabileren externen Alkinseite hätte 
erfolgen müssen. Eine mögliche Erklärung für dieses Phänomen kann bei genauerer Betrachtung des 
Alkins erfolgen: An der internen Alkinseite kann eine schwache elektronische Stabilisierung durch die 
Alkylgruppe erfolgen (+M-Effekt), während an der externen Seite die mesomere Stabilisierung durch 
die Gegenwart eines Arylsubstituenten ermöglicht wird (Schema 73).  
 
Schema 73 Elektronische Effekte die Einfluss auf die Regioselektivität der Hydroalkoxylierung haben. 
 Diese Stabilisierung kann jedoch nur auftreten, wenn die p-Orbitale des Aromaten eine 
komplanare Anordnung zum sp2-Orbital des Vinylkations annehmen. Wird diese Anordnung durch 
sterische Effekte der Substituenten oder andere elektronische Effekte beeinträchtigt, kann keine 
mesomere Stabilisierung erfolgen, sodass lediglich ein schwacher –I-Effekt, verursacht durch die sp2-
Hybridisierung, resultiert. Da es sich um eine anti-Addition handelt, müssen OH-Gruppe, das Silber-
fragment und das sp2-Orbital des Vinylkations in einer Ebene liegen. Die p-Orbitale des Aromaten 
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können zwar auch in dieser Ebene liegen, doch wäre es auch möglich, dass diese, wie in Schema 73 
gezeigt, in Konjugation mit der Doppelbindung des Vinylkations stehen und dadurch das Intermediat 
stabilisieren. Außerdem muss betont werden, dass für die Silberkatalyse, sofern diese nach den Prin-
zipien der Goldkatalyse verläuft, zu keinem Zeitpunkt der Reaktion ein Vinylkation vorliegt, da die 
Ausbildung der O-C- und der C-Ag-Bildung weitgehend synchron verläuft. 
2.2.10 Ausblick 
Da die Kombinationsmöglichkeiten von Silber- und Organokatalyse unausgeschöpft sind, wäre die 
weitere Entwicklung sequentieller Katalysen, die silberkatalysierte 5-exo-dig- oder 6-endo-dig-Hydro-
alkoxylierungen enthalten, erstrebenswert. Unter anderem könnte die in diesem Kapitel vorgestellte 
sequentielle Katalyse auch auf Kojisäurederivate 205 und Hydroxynaphthoquinone 206 angewandt 
werden (Schema 74). 
 Bei der Kojisäure handelt es sich um einen sekundären Pilzmetaboliten, dessen Grundstruktur 
die Basis vieler weiterer Naturstoffe darstellt und der als Tyrosinase-Inhibitor fungiert. Die organoka-
talytische Michael-Addition von Kojisäurederivaten an Nitroolefine wurde bereits von Wang et al. 
untersucht, sodass ein guter Ausgangspunkt für die Entwicklung einer sequentiellen Katalyse gegeben 
ist.114 
 
Schema 74 Weitere mögliche sequentielle Katalysen, die über Hydroalkoxylierungen verlaufen. 
 Auch Chinon- und Napthochinonderivate 206 sind interessante Substrate für Organokatalysen, 
da diese redoxaktiv sind und als Konsequenz einen entscheidenden Einfluss auf Regulationsprozesse 
in Zellen haben können. Dadurch sind einige Verbindungen bekannt, die durch das Chinon-
Pharmakophor biologisch aktiv sind.115  
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2.3 Asymmetrische Synthese pyranoanellierter Pyrazole 
2.3.1 Aufgabenstellung 
Basierend auf den zuvor gewonnenen Einblicken in die Hydroalkoxylierung von Hydroxycumarinen 
sollten weitere Heteroaromaten auf deren Reaktivität in analogen Reaktionen untersucht werden. In 
diesem Kontext sind vor allem Verbindungen interessant, deren nukleophile Hydroxygruppe zu 
Beginn der Reaktion maskiert vorliegt und erst während der Reaktion aktiviert wird. Darunter zählt 
unter anderem die Klasse der Pyrazolone 99, die für die asymmetrische Synthese anellierter Pyrazole 
212 und 100 genutzt werden können (Schema 75).  
 
Schema 75 Asymmetrische Synthese anellierter Pyrazole. 
 Das Pyrazolongrundgerüst ist Ausgangspunkt für verschiedene Anwendungsmöglichkeiten. 
Derivate finden unter anderem Verwendung in pharmazeutischen Produkten, 116  in der kombi-
natorischen und medizinischen Chemie 117  sowie als Chelatbildner in der Komplexchemie. 118 
Besonders hervorzuheben ist Celebrex® 213,119 ein selektiver COX-2-Hemmer, der für die Behand-
lung von Arthritis eingesetzt wird, oder der Phosphordiesterase-5-Hemmer Sildenafil 214,120 der unter 
dem Handelsnamen Viagra® zur Steigerung der männlichen Potenz eingesetzt wird (Abbildung 21). 
Auch anellierte Pyrazolderivate können bioaktive Eigenschaften aufweisen. So stellt das Pyrazol 215 
ein wirksames Fungizid dar.116b 
 
Abbildung 21 Bioaktive und pharmazeutisch relevante Pyrazolderivate. 
2.3.2 Eigenschaften von Pyrazolonen und deren Derivaten 
Die Verwendung von Pyrazolonen für organokatalytische Reaktionen etablierte sich im Vergleich zu 
anderen elektronenreichen Nukleophilen wie zum Beispiel Indol oder β-Ketoestern erst relativ spät. 
Maßgeblich für die Reaktivität dieser stickstoffhaltigen Heterozyklen ist deren zugrunde liegende 
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Keto-Enol-Tautomerie und der daraus resultierende temperatur- und lösungsmittelabhängige Anteil 
verschiedener Tautomere, die durch ihre unterschiedlichen elektrophilen und nukleophilen Eigen-
schaften diverse Reaktionen ermöglichen.121 Für eine Vielzahl unpolarer Lösungsmittel existiert in 
Lösung das lactamähnliche Keto-Tautomer 99A (Schema 76).  
 
Schema 76 Tautomere Formen von Pyrazolonen. 
 Im Gegensatz zu azyklischen Amiden hingegen, lässt sich das Amid-Tautomer 99A in 
Anwesenheit katalytischer Mengen an Base oder Säure relativ einfach in das Enol-Tautomer 99B 
überführen, da Pyrazolone vergleichsweise acide sind. Die Ursache für die erhöhte Acidität hat 
mehrere Ursachen: Zum einen ist die Enolform 99B besonders vorteilhaft, da der Heterozyklus in 
dieser Form einen aromatischen Charakter besitzt, zum anderen kann das Keto-Tautomer 99A 
aufgrund der Ringkonformation nicht durch einen +M-Effekt des Stickstoffatoms stabilisiert werden, 
sodass weniger Energie für die Überführung in das Tautomer 99B aufgebracht werden muss. Interes-
santerweise weist das Tautomer 99B, wie für Enolstrukturen typisch, eine ambidente Nukleophilie auf, 
sodass es im Prinzip sowohl am Kohlenstoffatom als auch am Sauerstoffatom reagieren kann. Dabei 
reagiert, in Anlehnung an das HSAB-Prinzip, das Kohlenstoffatom vorrangig mit weichen Elektro-
philen, während das Sauerstoffatom bevorzugt an harte Elektrophile addiert.  
2.3.3 Organokatalytische Michael-Addition und Dominoreaktionen von Pyrazolonen 
Der einfachen 1,4-Addition unsubstituierten Pyrazolone an verschiedene Michael-Akzeptoren wurde 
anfangs keine nennenswerte Beachtung geschenkt, da die Addition grundsätzlich zwei Diastereomere 
syn-216 und anti-217 erzeugt, bei denen eines der beiden Stereozentren bedingt durch die Keto-Enol-
Tautomerie nicht konfigurationsstabil ist (Schema 77).  
 
Schema 77 Pyrazolderivate mit nicht konfigurationsstabilen Stereozentren. 
 Viele Protokolle umgehen dieses Problem durch Dominoreaktionen, bei denen nach der 1,4-
Addition eine Anlagerung eines zweiten Elektrophils, wie z.B. NIS oder NFSI erfolgt (Schema 78). 
Dadurch entsteht ein stabiles quartäres Stereozentrum, da keine Keto-Enol-Tautomerie mehr auftreten 
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kann. Den gleichen Effekt hat die Verwendung bereits 4-substituierter Pyrazolonderivate 221 (R3 = 
Me, Et).122 
 
Schema 78 Strategien für die Synthese konfigurationsstabiler Pyrazolone. 
 Die erste direkte Michael-Addition von Pyrazolonen 99 an Nitroolefine 64 wurde von Du und 
Li 2013 publiziert.123 Die Verwendung von 0.25 mol% des Quadratsäureamids SA3 führte zu einer 
raschen enantioselektiven Umsetzung der Edukte bei Raumtemperatur in CHCl3, und die entsprech-
enden Michael-Addukte 223 wurden in exzellenten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen 
erhalten (Schema 79). 
 
Schema 79 Quadratsäureamid-katalysierte Michael-Reaktion zwischen Pyrazolonen und Nitroolefinen. 
 Für die Reaktivität entscheidend ist der bifunktionelle Charakter des verwendeten Katalysators, 
der die gleichzeitige Aktivierung und Präorientierung der Substrate ermöglicht (Abbildung 22). 
Während die elektrophile Aktivierung des Nitroolefins durch die Ausbildung von Wasserstoffbrücken 
mit der Quadratsäureamideinheit erfolgt, begünstigt die Anwesenheit des Piperidinrings die Stabilisie-
rung des Enoltautomers und dessen nukleophile Aktivierung. Dadurch ist auch eine bessere Differen-
zierung der prochiralen Seiten des Nitroolefins gegeben, sodass das Nukleophil bevorzugt von der Si-
Seite angreifen kann.  
 Nahezu zeitgleich zeigte die Gruppe um Ma, dass die gleiche Reaktion auch mit chiralen 
Thioharnstoffen durchgeführt werden kann.124  Die Verwendung von 10 mol% des Thioharnstoff-
katalysators TH5 und 20 mol% Benzoesäure ermöglicht die Synthese analoger Verbindungen mit ver-
gleichbaren Resultaten (Schema 80). Auch wenn die Reaktion durch die Verwendung von TH5 für 
mehr Substrate zugänglich ist, wird bei der verwendeten Menge an Katalysator ersichtlich, dass die 
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Aktivierung von Nitroolefinen durch Thioharnstoffe im Vergleich zu Quadratsäureamiden deutlich 
schwächer ausfällt.  
 
Abbildung 22 Vorgeschlagener Übergangszustand. 
 
Schema 80 Thioharnstoff-katalysierte Michael-Reaktion zwischen Pyrazolonen und Nitroolefinen. 
2.3.4 Substratsynthesen 
Die für die Reaktion notwendigen Nitroolefine lassen sich wie die zuvor verwendeten Eninone aus 
Propargylaldehyden 197 herstellen. Die Überführung in die entsprechenden Nitroolefine 89 erfolgte 
über eine zweistufige Nitroaldolkondensation, bei der zuerst die Aldehyde bei Raumtemperatur mit 
Nitromethan und KOtBu zu Nitroalkoholen 224 umgesetzt wurden (Schema 81). Die Dehydratation 
der Alkohole wurde danach durch die Umsetzung mit TFAA und Triethylamin in CH2Cl2 ermöglicht. 
 
Schema 81 Synthese von alkinylierten Nitroolefinen. 
 Ausgehend von dieser Reaktionssequenz wurden Nitroolefine mit aromatischen, hetero-
aromatischen sowie aliphatischen Resten mit guten Ausbeuten hergestellt. Da die Dehydratisierung 
stereoselektiv über eine anti-Eliminierung (E2) verläuft, wurden die Produkte bevorzugt in Form ihrer 
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E-Diastereomere erhalten. Die verwendeten Pyrazolone wurden über Kondensation aus β-Ketoestern 
und Phenylhydrazin in Gegenwart von Essigsäure in moderaten Ausbeuten erhalten (Schema 82).125 
 
Schema 82 Herstellung substituierter Pyrazolone. 
2.3.5 Optimierung der organokatalytischen Michael-Addition 
Wie erwartet, ließ sich Pyrazolon 99a mit dem Nitroolefin 89a unter basischen Bedingungen zu dem 
entsprechenden Michael-Addukt 227a umsetzen. Für die Herstellung des racemischen Produkts ge-
nügte die Umsetzung mit katalytischen Mengen an Triethylamin (10-20 mol%) bei Raumtemperatur in 
CH2Cl2. Da sich Nitroolefine besonders gut mit Katalysatoren aktivieren lassen, die Wasserstoff-
brücken mit dem Substrat ausbilden, wurde zuerst der Einsatz verschiedener bifunktioneller Thio-
harnstoff- und Quadratsäureamidkatalysatoren erprobt (Schema 83).  
 
Schema 83 Katalysatoroptimierung für die asymmetrische Michael-Addition von Pyrazolon an Nitroolefine. 
[Reaktionsbedingungen: 89a (0.28 mmol), 99a (0.25 mmol), Kat. (5 mol% für SA/10 mol% für TH), CH2Cl2 
(0.5 mL), RT, 12 h] 
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 Als genereller Trend lässt sich festhalten, dass zwar für die Mehrheit der Katalysatoren 
exzellente Ausbeuten erhalten wurden, jedoch lediglich die Chinarinden-Quadratsäureamide (QN-SA1, 
QN-SA0, CD-SA1, CD-SA2) zufriedenstellende Enantiomerenüberschüsse lieferten. Insgesamt gab 
es nur geringfügige Unterschiede zwischen den Katalysatoren QN/CD/QD. Generell wurden schlech-
tere Ausbeuten für die Katalysatoren QN-SA0 und CD-SA0 erhalten, die um eine Methylengruppe 
verkürzt sind. Im Gegensatz dazu hatte die Anwesenheit (QN-Katalysatoren) bzw. Abwesenheit (CD-
Katalysatoren) einer Methoxygruppe keinen signifikanten Einfluss auf die Ausbeute oder Enantio-
selektivität. Die Verwendung des zu QN-SA0 pseudoenantiomeren Katalysators QD-SA0 lieferte das 
gegensätzliche Enantiomer mit einem minimal schlechteren ee-Wert. Für die weitere Optimierung 
wurde Katalysator QN-SA1 gewählt, da dieser in den größten Mengen vorhanden war. 
2.3.6 Optimierung weiterer Reaktionsparameter 
Als nächstes wurden weitere Reaktionsparameter, wie Lösungsmittel, Katalysatorbeladung und Tem-
peratur untersucht (Tabelle 11).  
Tabelle 11 Optimierung der asymmetrischen Michael-Reaktion von Pyrazolonen an Nitroolefine.a 
 
№ Lösungsmittel Katalysator- 
beladung [mol%] 
T [°C] t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c 
1 CH2Cl2 5 RT 12 92 75 
2 Toluol 5 RT 12 90 73 
3 CHCl3 5 RT 12 86 61 
4 Et2O 5 RT 12 88 63 
5 CH2Cl2 5 0 0.5 93 89 
6 Toluol 5 0 6 79 83 
7 CH2Cl2 5 −20 3 93 92 
8 CH2Cl2 5 −40 6 92 92 
9 CH2Cl2 5 −78 6 92 93 
10 CH2Cl2 7 −20 2 93 91 
11 CH2Cl2 3 −20 2 93 92 
12 CH2Cl2 1 −20 6 92 92 
a Reaktionsbedingungen: 99a (0.25 mmol), 89a (0.28 mmol), QN-SA1 (1-7 mol%), Lösungsmittel (0.5 mL), RT. 
b Ausbeute von 227a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer chiralen stationären Phase mittels 
des acetylierten Derivats 227a‘. 
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 Während sich die erhaltenen Ausbeuten für das Michael-Addukt 227a in den getesteten 
Lösungsmitteln (Eintrag 1-4) nur geringfügig unterschieden, wurden für die Enantiomerenüberschüsse 
deutlich bessere Ergebnisse in Toluol und CH2Cl2 erzielt.  
 Prinzipiell war es möglich die Michael-Addition auch bei geringeren Temperaturen durch-
zuführen (Eintrag 5-9), wobei jedoch Temperaturen unter −20 °C zu keiner weiteren Verbesserung der 
Selektivität führten. Die Untersuchungen zur Katalysatorbeladung wurden deshalb bei −20 °C 
durchgeführt. Es stellte sich heraus, dass die Katalysatorbeladung keinen merklichen Einfluss auf das 
Ergebnis der Reaktion hatte sondern lediglich die Reaktionsrate beeinflusste. Eine Katalysatorbe-
ladung von 1 mol% genügt bereits, um das Michael-Addukt 227a in CH2Cl2 bei −20 °C in 92% Aus-
beute und 92% ee nach sechs Stunden zu isolieren. 
2.3.7 Optimierung der metallkatalysierten Hydroalkoxylierung 
Die darauffolgende metallkatalysierte Zyklisierung sollte ausgehend vom racemischen Michael-
Addukt 227a erprobt werden (Tabelle 12). Bereits geringe Mengen an Gold- oder Silberkatalysatoren 
reichten aus, um das Edukt in kurzen Reaktionszeiten bei Raumtemperatur vollständig umzusetzen. 
Überraschenderweise wurde jedoch, entgegen der Erwartung, nicht das 5-exo-Produkt 212a erhalten, 
sondern das Produkt 100a, das sich aus einer 6-endo-Zyklisierung ableitet.  
Tabelle 12 Katalysatorscreening für die metallkatalysierte Hydroalkoxylierung von Pyrazolonen an Alkine.a 
 
№ Katalysator Lösungsmittel t [h] Ausbeute [%] 
1 PPh3AuCl/AgNTf2 Toluol 0.25 99 
2 AgNO3 CH2Cl2 3.5 97 
3 AgNTf2 CH2Cl2 5 99 
4 AgBF4 CH2Cl2 3 97 
5 Ag2O CH2Cl2 >96 69 
6 Ag2CO3 CH2Cl2 2 99 
7 TFA CH2Cl2 >24 Spuren 
8 CuI CH2Cl2 >24 Spuren 
9 PtCl2 CH2Cl2 >24 Spuren 
a Reaktionsbedingungen: 227a (0.10 mmol), Katalysator (10 mol%), Lösungsmittel (0.5 mL), RT. b Ausbeute von 
100a nach Säulenchromatographie. 
 Die Reaktion verlief hochgradig chemo- und regioselektiv ohne das Auftreten von Neben-
produkten, sodass für nahezu alle Gold- und Silberkatalysatoren annähernd quantitative Mengen an 
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100a erhalten wurden. Nur für Ag2O wurde eine schlechtere Ausbeute erhalten (Eintrag 5). In situ 
hergestelltes [Ph3PAu]NTf2 wies eine deutlich höhere Reaktivität auf, was sich vor allem in der 
geringen Reaktionszeit bemerkbar machte, jedoch wurde aus Kostengründen Ag2CO3 für die 
Bestimmung des Substratspektrums vorgezogen. Für andere Metallsalze, einschließlich CuI und PtCl2, 
die auch fähig sind, Dreifachbindungen elektrophil zu aktivieren, wurde hingegen keine Umsetzung 
des Substrats beobachtet und auch TFA erwies sich als ungeeignet (Einträge 7-9). 
2.3.8 Bestimmung des Substratsspektrums 
Nachdem erfolgreich gezeigt wurde, dass keine gegenseitige Deaktivierung der Katalysatoren auftrat 
(Tabelle 13, Eintrag 1), wurden verschiedene Nitroolefine 89 und Pyrazolone 99 getestet, um die 
allgemeine Anwendbarkeit der Reaktion zu demonstrieren (Tabelle 13).  
Tabelle 13 Substratbreite der sequentiellen Katalyse.a 
 
100 R1 R2 R3 Ausbeute [%]b ee [%]c,d 
a Ph Ph Me 88 94 (99) 
b 2-Br-C6H4 Ph Me 77 95 
c 4-CF3-C6H4 Ph Me 89 85 (99) 
d 2-Cl-C6H4 Ph Me 74 88 (99) 
e 3-Me-C6H4 Ph Me 88 86 (99) 
f 3-MeO-C6H4 Ph Me 93 84 (99) 
g 3,4-OCH2O-C6H3 Ph Me 93 89 
h 1-Naphthyl Ph Me 77 93 
i 2-Naphthyl Ph Me 91 91 
j 2-Furanyl Ph Me 93 82 (99) 
k 2-Thienyl Ph Me 92 89 (98) 
l Ph 2-Cl-C6H4 Me 87 91 
m Ph 4-Cl-C6H4 Me 93 89 (99) 
n Ph Me CF3 90 77 (99) 
oe Ph Me Me 48 85 (99) 
p n-Butyl Ph Me 95 77 (99) 
q Cyclopentyl Ph Me 91 85 (99) 
a Reaktionsbedingungen: 89 (0.55 mmol), 99 (0.5 mmol), QD-SA1 (1 mol%), Ag2CO3 (10 mol%), CH2Cl2 (0.5 mL), 
12 h bei −20 °C, 2-24 h bei RT. b Ausbeute von 100 nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer 
chiralen stationären Phase. d ee-Wert nach Umkristallisation aus EtOAc/n-Pentan ist in Klammern angegeben. e Die 
Reaktion wurde bei Raumtemperatur durchgeführt.  
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 Generell wurden für Nitroolefine mit verschiedenen aromatischen Substituenten am internen 
Alkin sehr gute Ausbeuten und Enantiomerenüberschüsse erzielt, unabhängig derer elektronischen 
Natur. Jedoch führte die Verwendung sterisch anspruchsvoller Benzolderivate mit Substituenten in 
ortho-Position zu geringfügig schlechteren Ausbeuten (100b, 100d und 100h). Außerdem wurden 
Heteroaromaten als Substituenten toleriert (100j, 100k). Variationen am Pyrazolongrundgerüst wiesen 
hingegen unterschiedliche Einflüsse auf. Während die Substitution am Stickstoffatom in 2-Position für 
unterschiedliche Arylreste keine nennenswerten Unterschiede hervorbrachte, war die Reaktivität durch 
einen Methylsubstituenten deutlich beeinträchtigt (100o, 100n). Aufgrund der geringen Löslichkeit 
von 2,5-Dimethylpyrazolon bei tiefen Temperaturen, musste die Michael-Addition bei Raum-
temperatur durchgeführt werden. Doch auch die darauffolgende Hydroalkoxylierung verlief deutlich 
langsamer und selbst nach einem Tag konnte kein vollständiger Umsatz erreicht werden. Die Ausbeute 
fiel mit 48% dementsprechend gering aus. Interessant erwies sich die Tatsache, dass für Nitroolefine 
mit aliphatischen Substituenten die pyranoanellierten Pyrazole 100p und 100q ebenfalls in exzellenten 
Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen erhalten wurden.  
 Die absolute Konfiguration wurde anhand einer Röntgenstrukturanalyse eines geeigneten 
Kristalls des Produkts 100a bestimmt und in der Annahme, dass die Reaktion für alle verwendeten Ni-
troolefine und Pyrazolone gleich verläuft, analog auf die anderen Produkte übertragen.126 In Einklang 
zum vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus besitzen die Derivate (R)-Konfiguration (Abbildung 23). 
 Um zu demonstrieren, dass die entwickelte Eintopfreaktion auch für größere Substratmengen 
geeignet ist, wurde die Herstellung von 100i in einem 3 mmol Maßstab wiederholt. Das pyrano-
anellierte Pyrazol 100i wurde mit einer geringfügig besseren Ausbeute von 95% und 97% ee isoliert, 
was die generelle Anwendbarkeit der Methodik unterstreicht. 
 
Abbildung 23 Kristallstruktur von (R)-100a. 
2.3.9 Mechanismus und Übergangszustand 
Die Synthese pyranoanellierter Pyrazole verläuft über zwei Teilschritte: Eine organokatalytische 
Michael-Addition von Pyrazolon 99 an ein Nitroolefin und einer darauffolgenden intramolekularen 
Hydroalkoxylierung (Schema 83). Im Gegensatz zur Aminkatalyse, findet während der 1,4-Addition 
keine kovalente Bindung zwischen dem Katalysator und den Substraten statt. Stattdessen wird das 
Nitroolefin durch die Ausbildung von Wasserstoffbrücken mit dem Quadratsäureamid QN-SA1 
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elektrophil aktiviert (LUMO-Aktivierung), sodass lediglich eine zwischenmolekulare Wechselwirkung 
vorliegt.  
 
Schema 84 Vorgeschlagener Katalysezyklus für die Synthese pyranoanellierter Pyrazole. 
 Durch den bifunktionellen Charakter des Katalysators kann auch die Vororientierung und 
Aktivierung des Pyrazolons durch den Chinuclidinring erfolgen, sodass der Heteroaromat bevorzugt 
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an die Si-Seite des Nitroolefins addiert. Dies führt zur Bildung von Michael-Addukten mit (S)-
Konfiguration (Abbildung 24; Das Michael-Addukt fällt als Diastereomerenpaar an, bei dem jedoch 
eines der Stereozentren aufgrund der Tautomerisierung nicht konfigurationsstabil ist). 
Danach erfolgt die silberkatalysierte Aktivierung der Dreifachbindung, die die darauffolgende 
Zykloisomerisierung einleitet. Analog zu den zuvor beschriebenen Projekten wirkt das Silbersalz in 
diesem Schritt als carbophile Lewis-Säure, die die Elektronendichte am Alkin herabsetzen und 
dadurch den nukleophilen Angriff der Hydroxygruppe ermöglicht. Die 6-endo-dig-Zyklisierung er-
folgt stereoselektiv über eine trans-Addition, bei der sich der Silberkatalysator und das angreifende 
Nukleophil auf entgegengesetzten Seiten des Alkins befinden. Durch die Addition entsteht eine Vinyl-
silberspezies 230a, die nach Protodeargentierung zu dem pyranoanellierten Pyrazol 100a führt.  
Die selektive Bildung von 6-endo-dig-Produkten erscheint auf den ersten Blick überraschend, 
da im Vergleich zur Hydroalkoxylierung von Hydroxycumarinen keine 5-exo-dig-Produkte isoliert 
wurden. Womöglich ist dieser Effekt auf den starken –I-Effekt der Nitrogruppe zurückzuführen, der 
eine Addition der Hydroxygruppe an die interne Alkinseite verhindert. Dadurch ist die Addition an die, 
in diesem Fall elektronisch besser stabilisierte externe Seite des Alkins durch den aromatischen oder 
aliphatischen Substituenten bevorzugt, sodass die Addition das erwartete Markovnikov-Produkt liefert.  
 
Abbildung 24 Faciale Differenzierung der diastereotopen Seiten im Übergangszustand.  
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2.4 Asymmetrische Synthese spirozyklischer Pyrazolone 
2.4.1 Aufgabenstellung 
Die zuvor untersuchte asymmetrische Synthese pyranoanellierter Pyrazole verläuft über eine intra-
molekulare 6-endo-dig-Addition eines Sauerstoffnukleophils an eine aktivierte Dreifachbindung. Auf-
grund der ambivalenten Nukleophilie des Michael-Addukts hätte prinzipiell auch eine Addition des 
Enols an die Dreifachbindung (Conia-En-Reaktion) über eine 3-exo-dig- oder 4-endo-dig-Zyklisierung 
erfolgen können, die zur Bildung von Cyclopropan 231 oder Cyclobuten 232 geführt hätte (Abbildung 
25). Dass die Bildung dieser Produkte aufgrund kinetischer und thermodynamischer Faktoren nicht 
erfolgte, erwies sich als wenig überraschend, jedoch stellte sich die Frage, ob man durch eine 
geeignete Modifikation des Michael-Addukts eine Enol-Addition realisieren könnte. 
 
Abbildung 25 Konkurrierende Hydroalkoxylierungen und Conia-En-Reaktionen. 
 Um dies zu erreichen und eine selektive Zyklisierung zu gewährleisten, musste der Abstand 
zwischen Michael-Akzeptor und Dreifachbindung so angepasst werden, dass die Conia-En-Reaktion 
gegenüber einer möglichen Hydroalkoxylierung thermodynamisch und kinetisch begünstigt ist 
(Abbildung 26). Dies ist der Fall, wenn die Addition des Enols zu fünf- und sechsringanellierten Pyra-
zolen führt, während die Addition der Hydroxylgruppe sieben- und achtringanellierten Pyrazolen 
ergibt. 
 
Abbildung 26 Hydroalkoxylierungen und Conia-En-Reaktionen für modifizierte Michael-Addukte. 
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2.4.2 Die Conia-En-Reaktion und deren mechanistische Grundlagen 
Die Conia-En-Reaktion beschreibt die intramolekulare Zyklisierung enolisierbarer Carbonylverbind-
ungen, die für die Synthese carbozyklischer Fünf- und Sechsringe genutzt wird. Sie stellt einen intra-
molekularen Sonderfall der allgemeinen En-Reaktion dar,127  bei der das Enol die klassische En-
Komponente ersetzt, während eine Alkin- oder Alkengruppe als Enophil fungiert (Schema 85). Formal 
gesehen handelt es sich hierbei um eine thermisch erlaubte, suprafaciale [π2+π2+σ2] Gruppentransfer-
reaktion.128 
 
Schema 85 Vergleich der klassischen En-Reaktion mit der thermischen Conia-En-Reaktion. 
 Erste ausführliche Untersuchungen gehen auf Conia und Le Perchec zurück, die sich vor allem 
der thermischen Variante dieser Reaktionen widmeten.129 Damals mussten für die Zyklisierung von 
Ketonen und Aldehyden hohe Temperaturen aufgebracht werden (>250 °C), da der Enolanteil dieser 
Carbonylverbindung, aufgrund der marginalen Acidität, vergleichsweise gering ausfällt. Dies führte 
dazu, dass das Potential dieser Reaktion lange Zeit nicht erkannt wurde, da die harschen Reaktions-
bedingungen eine breite Anwendung der Zyklisierungsreaktion einschränkten. Erste Verbesserungen 
ermöglichten zwar die Durchführung bei akzeptableren Temperaturen, führten dennoch nicht zu einer 
generell anwendbaren Methodik, da als Ausgleich auf stark alkalische oder saure Bedingungen 
zurückgegriffen werden musste. Erst seit Ende der 90er Jahre werden Protokolle entwickelt, die auch 
eine Zyklisierung unter milden Bedingungen erlauben, sodass die Conia-En-Reaktion vermehrt in 
Naturstoffsynthesen und asymmetrischen Katalysen verwendet wird.76 
 Im Wesentlichen lässt sich die rasante Entwicklung auf zwei Ursachen zurückführen. 
Entscheidend ist die Verwendung von β-Ketoestern und Malonsäurederivaten, die acider als Ketone 
sind und im tautomeren Gleichgewicht bevorzugt als Enol vorliegen. Andererseits ermöglicht die 
Verwendung carbophiler Übergangsmetalle die elektrophile Aktivierung der enophilen Komponente 
(Alkin- oder Alkeneinheit), sodass eine drastische Senkung der Energiebarriere erfolgt. 
 Mechanistisch betrachtet sind die heute bekannten katalytischen Conia-En-Reaktion 
komplexer als die ursprüngliche thermische Variante, und je nach Metall liegt eine unterschiedliche 
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Art der Aktivierung vor. Wie durch Eiichi Nakamura vorgeschlagen, muss zwischen fünf 
verschiedenen Modi differenziert werden (Schema 86).130 
1. Die einfachste Form der Aktivierung stellt die nukleophile Enolataktivierung dar. In diesem 
Fall wird das Enol in Anwesenheit eines Metallsalzes in das entsprechende Enolat überführt, 
das danach die unaktivierte, enophile Komponente angreifen kann. In den meisten Fällen 
müssen jedoch stöchiometrische Mengen an Metallkatalysatoren für die Carbometallierung 
eingesetzt werden, sodass dieser Aktivierungsmodus nicht häufig verwendet wird. 
2. Der Enolaktivierung entgegengesetzt steht die Alkinaktivierung. Bei diesem Modus wird die 
Elektronendichte des Alkens bzw. Alkins durch Koordination einer carbophilen π-Lewis-
Säure verringert, sodass der nukleophile Angriff des Enols begünstigt wird. Diese Aktivierung 
verläuft über eine strikte anti-Addition der Reaktionspartner und kann aufgrund der hohen 
Effizienz in vielen Fällen bereits bei Raumtemperatur erreicht werden.  
3. Die Eninaktivierung stellt den Exoten unter den vorgestellten Modi dar. Mechanistisch nicht 
vollständig aufgeklärt, wird angenommen, dass die Reaktionen unter anderem über Cyclo-
additionen verlaufen, die Metallazyklen als Intermediate bilden. Insgesamt wurde bislang aber 
nur von wenigen Beispielen berichtet. 
4. Die duale Aktivierung mit einem Metall erlaubt die gleichzeitige Aktivierung der Enolkompo-
nente durch die Bildung eines Metallenolats sowie die Koordination des Alkin- und Alkens. In 
vielen Fällen wurde nicht zweifelsfrei belegt, ob die Koordination auch zu einer elektrophilen 
Aktivierung des Alkins führt oder ob die Reaktion lediglich von einer günstigeren 
Aktivierungsentropie durch Präorientierung der Dreifachbindung profitiert. 
5. Eine duale Aktivierung kann auch mit zwei unterschiedlichen Metallen erfolgen. Oft werden 
bei dieser Strategie harte Metalle zur Bildung von Metallenolaten verwendet, während die 
elektrophile Aktivierung simultan durch Einsatz weicher carbophiler Metallsalze erfolgt. 
 
Schema 86 Unterschiedliche Aktivierungsmodi für Conia-En und Conia-En-artige Reaktionen. a Stöchio-
metrische Mengen an Katalysator oder Cokatalysator werden benötigt. b Mechanismus nicht 
vollständig belegt.  
 Für die vorliegende Arbeit ist vor allem die Aktivierung der Alkineinheit mit carbophilen 
Metallsalzen relevant. In diesem Kontext haben sich für Conia-En Reaktionen vor allem kationische 
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Gold(I)komplexe bewährt. Wie durch Toste und Mitarbeiter gezeigt wurde, ist [Ph3PAu]OTf ein hoch-
effizienter Katalysator für die 5-exo-dig- und 5-endo-dig-Zyklisierung von β-Ketoestern (Schema 
87).131 Bereits 1 mol% an Katalysator genügen, um eine vollständige Zyklisierung der Ester bei Raum-
temperatur innerhalb weniger Minuten zu gewährleisten. Die selektive Bildung der gewünschten 
Produkte ist in diesen Fällen nicht überraschend, da die 5-exo-dig-Zyklisierung von Substrat 236 
elektronisch gegenüber der 6-endo-dig-Zyklisierung bevorzugt ist (Markovnikov-Regel). Für β-
Ketoester 238 hingegen ist die 5-endo-dig-Zyklisierung thermodynamisch und kinetisch bevorzugt, da 
die entsprechende 4-exo-dig-Zyklisierung zu hochgespannten Cyclobutenen führen würde. Durch 
Versuche mit deuterierten Substraten konnte darüber hinaus gezeigt werden, dass die Zyklisierung 
über eine anti-Addition des Enols verläuft und somit keine Bildung eines Goldenolats stattfindet. 
 
Schema 87 Goldkatalysierte Conia-En-Reaktionen. 
 Weitere nennenswerte Errungenschaften auf diesem Gebiet gehen auf Gagosz sowie Sawa-
mura und deren Mitarbeiter zurück.132 Gagosz führte [Ph3PAu]NTf2 als aktivere und stabilere Alter-
native zu [Ph3PAu]OTf ein, während Sawamura Triethinylphosphine als Liganden für Goldsalze ent-
wickelte. 
 Silberkatalysierte Conia-En-Reaktionen sind dagegen weitgehend unbekannt. Lediglich eine 
AgOTf-katalysierte 5-endo-dig-Zyklisierung von β-Ketopropargylaminen 240 zu 3-Pyrrolinen wurde 
von Wang und Mitarbeiten entwickelt (Schema 88).133 Für diese Reaktion war die Verwendung von 
Silbersalzen essentiell, da andere carbophile Lewis-Säuren entweder zu keinem Umsatz des Substrats 
führten oder eine Addition von Wasser an die Dreifachbindung katalysierten.  
 
Schema 88 Silberkatalysierte Conia-En-Reaktion. 
 Die gezeigte Reaktion ist insofern interessant, da der Enolanteil von Ketonen für eine Conia-
En-Reaktion im Vergleich zu β-Ketoestern zu gering ist, sodass eigentlich höhere Temperaturen als 
80 °C für die Zyklisierung notwendig sein müssten. Vermutlich bedingt der starke –I-Effekt des α-
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ständigen Sulfonamids eine günstigere Enolisierung, was auch erklärt, warum die Reaktion für 
elektronenreiche Amine oder Amide nicht stattfindet. 
2.4.3 Asymmetrische Conia-En Reaktionen: Konzepte und Beispiele 
Bislang existieren nur wenige Beispiele für asymmetrische Conia-En-Reaktionen von β-Ketoestern 
und deren Derivaten. Die meisten von ihnen lassen sich jedoch auf ein einheitliches Reaktionsdesign 
zurückführen, bei der zwei verschiedene Metallsalze für die duale Aktivierung des Substrates kombi-
niert werden (Schema 89). Das harte Metallsalz überführt die dabei verwendete Carbonylverbindung 
in das entsprechende Metallenolat, während die weiche Lewis-Säure die Dreifachbindung elektrophil 
aktiviert. Die in der Zyklisierung auftretende asymmetrische Induktion wird in diesem Fall durch die 
Verwendung chiraler Liganden erzielt, die in der Regel die härtere Lewis-Säure komplexieren. 
 
Schema 89 Asymmetrische Conia-En-Reaktionen über duale Aktivierung durch zwei Metalle. 
 Die erste asymmetrische 5-exo-dig-Zyklisierung von β-Ketoestern geht auf die Gruppe um 
Toste zurück,134 die eine Kombination aus einem chiralen Palladiumkomplex P1 und Yb(OTf)3 ver-
wendeten (A), während die Reaktion von β-Ketoamiden durch die Kombination von AgOAc, 
La(OiPr)3 und einem chiralen Amid realisiert wurde (B).135 Durch die Verwendung von Zn(OAc)2, 
einem chiralen Box-Liganden L2 und Yb(OTf)3 konnten Shibata und Mitarbeiter auch eine analoge 5-
endo-dig-Zyklisierung aufzeigen (C).136 
 2009 präsentierte die Gruppe um Dixon erstmals eine asymmetrische Conia-En-Reaktion von 
β-Ketoestern, die auf einer kooperativen Katalyse mit einem Organokatalysator basiert.137 Für die 
Katalyse wurde ein Harnstoffkatalysator H2 verwendet, der zu einer Acidifizierung der Substrate führt 
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und dadurch die Bildung der entsprechenden Kupferenolate begünstigt (Schema 90). In der eigent-
lichen 5-exo-dig-Carbocuprierung agiert der Organokatalysator gleichzeitig als Ligand in der Kupfer-
sphäre, sodass eine energetische Entartung der ehemals enantiotopen prochiralen Enanolatseiten 
auftritt, die zur bevorzugten Bildung eines Enantiomers führt.  
 
Schema 90 Kooperative asymmetrische Conia-En-Reaktion von β-Ketoestern. 
 Ein elegantes Beispiel für die Stereodifferenzierung prochiraler Enolatseiten gelang auch 
White und Mitarbeitern, die eine asymmetrische eisenkatalysierte 5-exo-dig-Zyklisierung von β-
Ketoestern untersuchten (Schema 91).138 Für die Katalyse wurde ein enantiomerenreiner Eisen-Salen-
Komplex E1 verwendet, mit Hilfe dessen das zyklisierte Produkt 249 in exzellenten Ausbeuten und 
Enantiomerenüberschüssen erhalten wurde. Die Reaktion lässt sich prinzipiell für eine Vielzahl an 
Ketonen mit elektronenziehenden Gruppen in α-Stellung (Ester-, Nitro-, Sulfon-, Cyanogruppen) 
durchführen und erlaubt darüber hinaus neben der häufig untersuchten 5-exo-dig- auch die 
entsprechenden 4-exo-dig-, 6-exo-dig- sowie 7-exo-dig-Zyklisierungen. 
	
Schema 91 Asymmetrische eisenkatalysierte Conia-En-Reaktion von β-Ketoestern. 
2.4.4 Etablierte Strategien für die asymmetrische Synthese von Pyrazolonen 
Bei 4-Spiro-5-pyrazolonen handelt es sich um bioaktive Spiroheterozyklen, die Typ-4 Phosphor-
diesterasen inhibieren (Abbildung 27) und dadurch die Hydrolyse und den Abbau von zyklischem 
Adenosinmonophosphat (cAMP) in Zellen des zentralen Nervensystems verhindern.139  
 Trotz potentieller Anwendungsgebiete gibt es insgesamt nur wenige Beispiele für asym-
metrische Synthesen spirozyklischer Pyrazolone, die einen zusätzlichen Carbozyklus anellieren. Be-
deutende Beispiele nutzen organokatalytische Dominoreaktionen, die sich aus Michael-Reaktionen, 
1,2-Additionen und Kondensationsreaktionen zusammensetzen. Diese Reaktionen verlaufen 
stereochemisch hochgradig selektiv, jedoch oft nur mit mäßigen Ausbeuten und dem gravierenden 
Nachteil, dass nur die Anellierung von Sechsringen möglich ist. 
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Abbildung 27 Bioaktive Spiropyrazolone. 
 Organokatalytische Dominoreaktionen lassen sich in Abhängigkeit der verwendeten 
Pyrazolonderivate in zwei Gruppen einteilen. Ein Großteil der Beispiele basiert auf nukleophilen 
Pyrazolonen, die keinen Substituenten in Position 4 tragen und daher als zweifaches Nukleophil in 
Michael-Reaktionen fungieren können (Schema 92). Als Reaktionspartner werden Moleküle mit zwei 
Akzeptoreinheiten (Divinylketone 253) 140  oder zwei getrennte Elektrophile (z.B. Enale 108) 
verwendet,141 die nach Reaktion mit dem Pyrazolon eine Kondensationsreaktion eingehen.  
 
Schema 92 Dominoreaktionen mit nukleophilen Pyrazolonen. 
 
Schema 93 Dominoreaktionen mit elektrophilen Pyrazolonderivaten. 
 Im Gegensatz zu den präsentierten Beispielen können auch elektrophile Alkylidenpyrazolone 
256 für organokatalytische Dominoreaktionen eingesetzt werden (Schema 93). Diese reagieren zuerst 
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mit einem Nukleophil in einer intramolekularen Michael-Reaktion, nach der der Pyrazolonring 
(Enolform) nukleophilen Charakter besitzt und in einer weiteren 1,2-Addition oder 1,4-Addition teil-
nehmen kann. So kann unter anderem ein ambivalentes Methylvinylketon 157 verwendet werden, dass 
im ersten Schritt als Nukleophil und im zweiten Schritt als Elektrophil fungiert.142 
 Alternativ können als Nukleophile auch Aldehyde 81 oder Nitronate (zugänglich durch 
Michael-Addition an Nitroolefine 64) verwendet werden. Weiterhin ist der Einsatz von Enalen 108 
sowie β-Ketoestern 257 als Elektrophile möglich.143 Bei Dreikomponentenreaktionen muss in der 
Regel für die Bildung der entsprechenden Spiroverbindungen eine Kondensationsreaktion zwischen 
den verwendeten nukleophilen und elektrophilen Reagenzien erfolgen. 
 Für die asymmetrische Synthese spirozyklischer Pyrazolone, die mit einem carbozyklischen 
Fünfring anelliert werden, gibt es bislang nur ein bekanntes Beispiel. Han et al. nutzten eine phosphin-
katalysierte [4+1]-Anellierung zwischen Pyrazolonen 262 und dem Allenoat 261 um die Herstellung 
von Spiropyrazolonen 263 zu ermöglichen (Schema 94).144 Als Katalysator wurde ein aus Threonin 
abgeleitetes Phosphin verwendet, das sich als effizienter Katalysator für eine Vielzahl an Pyrazolonen 
herausstellte. Generell liefert die entwickelte Methode die gewünschten Produkte in guten Ausbeuten 
und ee-Werten, allerdings ist die Katalysatorbeladung von 20 mol% in Anbetracht dessen kompli-
zierter Synthese zu hoch, um für praktische Anwendungen relevant zu sein. Außerdem sind mit Aus-
nahme von R1 keine weiteren Modifizierungen der Substrate möglich, was die Methodik stark limitiert. 
 
Schema 94 Asymmetrische Synthese fünfringanellierter Spiropyrazolone. 
2.4.5 Substratsynthesen 
Die Synthese der benötigten Nitroolefine beginnt mit einer Sonogashira-Reaktion zwischen 2-Brom-
benzaldehydderivaten 149 und TMS-Acetylen 150c, bei der die alkinylierten Aldehyde 264 quantitativ 
erhalten wurden (Schema 95). Hierfür wurden Aldehyd 149 und TMS-Acetylen 150c in Anwesenheit 
geringer Mengen an Pd(PPh3)4 und CuI bei Raumtemperatur in entgastem Triethylamin umgesetzt. 
Die Kupplungsprodukte 264 wurden darauffolgend in einer Suspension aus Kaliumcarbonat in 
Methanol in guten Ausbeuten zu den entsprechenden terminalen Alkinen 265 entschützt. Die Trans-
formation der Aldehydgruppe zu Nitroolefinen 101 erfolgte, wie zuvor beschrieben, durch eine Henry-
Reaktion und eine TFAA-vermittelte Dehydratisierung. 
 Die Synthese von Nitroolefinen mit internen Alkinen erfolgte über eine analoge Route mit 
geringfügigen Unterschieden (Schema 96). Für aliphatische Reste musste die Sonogashira-Reaktion 
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bei 70 °C durchgeführt werden, bei Verwendung von Phenylacetylen genügte hingegen Raum-
temperatur. Die Nitroaldol/Dehydratisierungssequenz wurde analog zu Schema 95 durchgeführt. 
 
Schema 95 Synthese von Nitroolefinen mit einer terminalen Alkingruppe. 
 
Schema 96 Synthese von Nitroolefinen mit internen Alkingruppen. 
2.4.6 Bestimmung eines geeigneten Organokatalysators 
Für die Ermittlung des optimalen Katalysators wurde Pyrazolon 99a mit dem Nitroolefin 101a in 
CH2Cl2 bei Raumtemperatur in Gegenwart 5-10 mol% verschiedener Thioharnstoff- bzw. Quadrat-
säureamidkatalysatoren und Ag2CO3 umgesetzt (Schema 97). Die Durchführung als Eintopfreaktion 
war in diesem Fall notwendig, da das Michael-Addukt in Lösung nicht stabil ist und sich deswegen 
nicht isolieren ließ. Dadurch war eine, von der metallkatalysierten Zyklisierung getrennte, 
Optimierung der organokatalytischen Michael-Addition nicht möglich. Für den nicht-basischen Thio-
harnstoffkatalysator TH4 wurde keine Umsetzung der Substrate verzeichnet, wohingegen alle 
weiteren verwendeten Katalysatoren mit basischen Atomen zur vollständigen Umsetzung der 
Substrate führten, sodass das gewünschte Spiropyrazolon 102a in quantitativen Ausbeuten erhalten 
wurde. Für Quadratsäureamide wurden gute Enantiomerenüberschüsse erzielt, wobei sich in Bezug 
auf den ee-Wert kein eindeutiger Trend erkennen ließ. Das beste Ergebnis mit 87% ee wurde bei der 
Verwendung von DHQN-SA1 erzielt, einem Chinin-basierten Quadratsäureamid, dessen Vinylgruppe 
hydriert wurde. 
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Schema 97 Katalysatoroptimierung für die asymmetrische Synthese von Spiropyrazolonen. [Reaktions-
bedingungen: 101a (0.33 mmol), 99a (0.30 mmol), Organokatalysator (5 mol%), Ag2CO3 (3 mol%), CH2Cl2 
(1.3 mL), RT] 
2.4.7 Optimierung weiterer Reaktionsparameter 
Als nächstes wurde der Einfluss verschiedener Lösungsmittel getestet (Tabelle 14). Das Spiropyra-
zolon 102a wurde für die Mehrheit der verwendeten Lösungsmittel in quantitativen Ausbeuten isoliert, 
falls eine gute Löslichkeit der Edukte und Intermediate gegeben war. Aufgrund der geringen Lös-
lichkeit in Tetrachlorkohlenstoff konnte keine Umsetzung der Substrate verzeichnet werden (Eintrag 
3), während die Reaktion in 1,2-Dichlorethan langsamer und daher mit geringeren Ausbeuten verlief 
(Eintrag 4). Interessant ist die Tatsache, dass die Zyklisierung des intermediär gebildeten Michael-
Addukts in Ether nicht stattfand, und nur durch die Zugabe von CH2Cl2 erzwungen werden konnte 
(Eintrag 7). Weitere Optimierungen wurden in CH2Cl2 und Chloroform durchgeführt, da die Reak-
tionen in diesen Lösungsmitteln mit den höchsten Stereoselektivitäten abliefen (Einträge 1 und 2).  
 Da die Verwendung unterschiedlicher Mengen an Organokatalysator DHQN-SA1 keinen 
Einfluss auf die Reaktionszeit, Ausbeute und Enantiomerenüberschüsse hatte (Tabelle 15, Einträge 1-
3), wurde darauf basierend untersucht, ob ähnliche Resultate auch für die Katalysatorbeladung der 
Silbersalze verzeichnet werden konnten. In der Tat ergab sich der Trend, dass bei einer zu geringen 
Beladung an Silbersalz die Reaktionen deutlich langsamer und unvollständig verliefen, was einen ver-
heerenden Einfluss auf die Ausbeute hatte. 
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Tabelle 14 Lösungsmitteloptimierung für die asymmetrische Synthese von Spiropyrazolonen.a 
 
№ Lösungsmittel t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c 
1 CH2Cl2 1 99 87 
2 CHCl3 1 99 89 
3 CCl4 24 Spuren - 
4 1,2-Dichlorethan 5.5 67 84 
5 PhCl 1 99 84 
6 Toluol 3 99 83 
7d Ether 24+1 91 71 
a Reaktionsbedingungen: 101a (0.33 mmol), 99a (0.30 mmol), DHQN-SA1 (5 mol%), Ag2CO3 (3 mol%), Lösungs-
mittel (1.2 mL), RT. b Ausbeute von 102a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer stationären 
chiralen Phase. d Zyklisierung verläuft erst nach Zugabe von CH2Cl2. 
Tabelle 15 Optimierung weiterer Reaktionsparameter.a 
 
№ DHQN-SA1 [mol%] Metallsalz Lösungsmittel t [h] Ausbeute [%] ee [%] 
1 5 3 mol% Ag2CO3  CH2Cl2 1 99 87 
2 3 3 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 1 99 87 
3 1 3 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 1 99 87 
4 1 1 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 1 99 82 
5 1 0.5 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 4 38 - 
6 1 1 mol% Ag2O CH2Cl2 1 99 83 
7 1 0.5 mol% Ag2O CH2Cl2 25 21 - 
8 1 3 mol% Ag2CO3 CHCl3 1 99 89 
9 1 1 mol% Ag2CO3 CHCl3 1.5 15 - 
a Reaktionsbedingungen: 101a (0.33 mmol), 99a (0.30 mmol), DHQN-SA1 (1-5 mol%), Silbersalz (0.5-3 mol%), 
Lösungsmittel (1.2 mL), RT. b Ausbeute von 102a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer 
stationären chiralen Phase.  
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2.4.8 Verwendung verschiedener Metalle 
Parallel zu der zuvor beschriebenen Versuchsreihe wurde auch die Verwendung verschiedener Metall-
salze erprobt. Für diesen Zweck wurden bei einer konstanten Katalysatorbeladung von 1 mol% an 
Katalysator DHQN-SA1 jeweils 1 mol% des entsprechenden Metallsalzes mit den Substraten in 
CH2Cl2 bei Raumtemperatur umgesetzt (Tabelle 16). Die Bildung der Spiroprodukte 102 fand auch in 
Gegenwart von [Ph3PAu]NTf2, PtCl2 und CuI statt, jedoch mit deutlich schlechteren Ausbeuten 
(Einträge 4-6). Dies ist auf die mangelnde Stabilität des Michael-Addukts zurückzuführen, das sich in 
Lösung langsam zersetzt. 
Tabelle 16 Einfluss verschiedener Metallsalze auf die asymmetrische Synthese von Spiropyrazolonen.a 
 
№ Katalysator t [h] Ausbeute [%]b ee [%]c
1 Ag2CO3  1 99 82 
2 Ag2O 0.75 99 83 
3 AgBF4 2 99 84 
4 Cu(I)I 24 39 87 
5 PtCl2 24 27 86 
6 PPh3AuCl/AgNTf2 24 21 84 
a Reaktionsbedingungen: 101a (0.33 mmol), 99a (0.30 mmol), DHQN-SA1 (1-5 mol%), Silbersalz (0.5-3 mol%), 
CH2Cl2 (1.2 ml), RT. b Ausbeute von 102a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über HPLC an einer stationären 
chiralen Phase.  
 Verblüffend erscheint in diesem Kontext die Tatsache, dass gerade der kationische Gold-
komplex die geringste Ausbeute an 102a liefert. Dies ist insofern überraschend, da dieser im Vergleich 
zu Cu(I)- oder Ag(I)-Salzen Dreifachbindungen besonders stark aktivieren kann und die Zyklisierung 
deutlich rascher hätte erfolgen müssen. Dies könnte darauf hinweisen, dass Cu(I) und Ag(I) nicht 
zwingend als carbophile Lewis-Säuren fungieren, sondern dass diese womöglich als Oxidationsmittel 
wirken oder die Reaktion parallel über Silber- bzw. Kupferacetylidderivate verlaufen könnte. 
Anderseits könnte die geringe Reaktionsgeschwindigkeit auch auf die Deaktivierung des Goldkataly-
sators durch den basischen Organokatalysator zurückzuführen sein.  
 Unabhängig vom mechanistischen Verlauf wurden bei der Verwendung dieser Metalle 
geringfügig bessere Enantiomerenüberschüsse erhalten. Dieser Effekt könnte aus der Wechselwirkung 
zwischen Organo- und Metallkatalysator resultieren, die zur Änderung elektronischer und sterischer 
Parameter führten. Im Gegensatz dazu wurden bei der Verwendung von Ag2CO3, Ag2O und AgBF4 in 
allen Fällen praktisch quantitative Ausbeuten mit annähernd konstanten Enantiomerenüberschüssen 
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erhalten, wobei die Reaktion mit Ag2O am schnellsten verläuft. Da Ag2O und Ag2CO3 in organischen 
Lösungsmitteln unlöslich sind, muss es sich bei der Verwendung dieser Salze um einen heterogen 
katalysierten Prozess handeln, während die Katalyse mit AgBF4 homogen verläuft.  
2.4.9 Temperatureinfluss 
Zur gezielten Verbesserung der Stereoselektivität wurde als letzter Parameter die Temperatur variiert 
(Tabelle 17). Eine stetige Senkung der Temperatur führte zu einem leichten Anstieg der 
Enantiomerenüberschüsse (Einträge 1-3), die Menge an verwendetem Ag2CO3 genügte jedoch nicht 
für eine erfolgreiche Umsetzung bei −40 °C (Eintrag 4). Zwar findet die Michael-Addition bei dieser 
Temperatur weiterhin problemlos statt, jedoch bleibt eine Zyklisierung des Intermediats vollständig 
aus. Die längeren Reaktionszeiten für die Michael-Addition, die durch die niedrigen Temperaturen 
bedingt werden, führen zwangsweise zu einer Anreicherung und Zersetzung des intermediär 
gebildeten Addukts. Diesem Problem konnte teilweise durch die Verwendung einer größeren Menge 
an Ag2CO3 (Eintrag 5) entgegengewirkt werden, besser verlief die Reaktion bei Verwendung von 
CHCl3. Die Katalyse in CHCl3 bei −40 °C führte zur Bildung des Produktes 102a in 82% Ausbeute 
und 94% ee (Eintrag 6).  
Tabelle 17 Temperatureinfluss auf die asymmetrische Synthese von Spiropyrazolonen.a 
 
№ Katalysator/Beladung Lösungsmittel T [°C] t [h]b Ausbeute [%]c ee [%]d
1 1 mol% Ag2CO3  CH2Cl2 RT 1 99 82 
2 1 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 0 1 + 1 99 86 
3 1 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 −20 1 + 1 99 85 
4 1 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 −40 18 + 1,5 15 - 
5 3 mol% Ag2CO3 CH2Cl2 −40 18 + 1 64 91 
6 3 mol% Ag2CO3 CHCl3 −40 18 + 1.5 82 94 
7 3 mol% Ag2O CHCl3 −40 20 + 0.75 99 94 
a Reaktionsbedingungen: 101a (0.33 mmol), 99a (0.3 mmol), DHQN-SA1 (1 mol%), Metallsalz (1-3 mol%), 1.2 mL 
(Lösungsmittel), −40 °C-RT. b Kombinierte Reaktionszeit (Reaktionszeit bei tiefer Temperatur + Reaktionszeit bei 
RT). c Ausbeute von 102a nach Säulenchromatographie. d Bestimmt über HPLC an einer stationären chiralen Phase.  
 Da bei der zuvor durchgeführten Optimierung der Metallsalze auffiel, dass die Reaktion in 
Gegenwart von Ag2O geringfügig schneller ablief, wurde die Reaktion unter analogen Bedingungen 
mit diesem Katalysator durchgeführt. Dies resultierte in quantitativen Ausbeuten bei gleichbleibender 
Stereoselektivität (Eintrag 7). Die höhere Ausbeute resultiert aus der Tatsache, dass die Zyklisierung 
mit Ag2O im Vergleich zu Ag2CO3 auch bei −40 °C abläuft, wie anhand der Reaktionskontrolle 
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mittels Dünnschichtchromatographie ersichtlich wurde. Dadurch ist die Konzentration an instabilem 
Michael-Addukt in Lösung gering, sodass keine signifikante Zersetzung auftritt. 
2.4.10 Substratspektrum 
Nach der Bestimmung der optimalen Reaktionsbedingungen wurde versucht die entwickelte Methodik 
auf verschiedene Pyrazolone 99 und Nitroolefine 101 anzuwenden (Schema 98). Generell ließen sich 
Pyrazolone mit sowohl aliphatischen als auch aromatischen Substituenten in 3-Position verwenden 
(102a-h). Bei sehr sperrigen Substituenten wie Ethyl (102c) oder iso-Propyl (102d) traten jedoch Pro-
bleme in Bezug auf die Löslichkeit der Michael-Addukte auf, sodass nur ein geringer Teil des Addukts 
in Lösung verlieb und zyklisierte. Dementsprechend wurden für diese Substrate schlechtere Ausbeuten 
erhalten. Aufgrund der schlechten Löslichkeit musste die Reaktion für das Pyrazolon mit einer iso-
Propyl-Gruppe in Toluol bei Raumtemperatur durchgeführt werden, weswegen der ee-Wert des Pro-
dukts 102d deutlich unterhalb des durchschnittlichen Wertes lag. Ein ähnlicher Effekt trat auch für das 
CF3-substituierte Pyrazolon (102i) auf, dass bei −40 °C in CH2Cl2 nicht löslich ist, sodass die Reaktion 
ebenfalls bei Raumtemperatur durchgeführt werden musste und einen vergleichbar mäßigen ee-Wert 
ergab. Alle anderen getesteten Pyrazolone ergaben die entsprechenden Spiroverbindungen in sehr 
guten Ausbeuten sowie mit exzellenten Enantiomerenüberschüssen und Diastereomerenverhältnissen. 
 Die Verwendung von Nitroolefinen mit terminalen Alkinsubstituenten resultierte hingegen in 
Produkten mit exzellenten Ausbeuten und Stereoselektivitäten (102j-n). Schlechte Ausbeuten wurden 
lediglich bei der Verwendung sterisch anspruchsvoller Nitroolefine erhalten, die sich aus Naphth-
aldehyd und Piperonal ableiten (102l, 102n). Vermutlich ist dies auf eine unvorteilhafte Wechsel-
wirkung mit dem Organokatalysator zurückzuführen, der selbst sterisch gehindert ist, sodass die 
initiierende Michael-Addition dadurch beeinträchtigt werden könnte. Die absolute Konfiguration der 
Produkte aus Nitroolefinen mit terminalen Alkinen wurden durch Röntgenstrukturanalyse eines 
geeigneten Kristalls des Derivats 102h bestimmt. Die Analyse belegt sowohl die Bildung des 5-exo-
Produkts als auch die (R,R)-Konfiguration der Spiropyrazolone (Abbildung 28).  
 
Abbildung 28 Kristallstrukturanalyse von (R,R)-102h. 
 Für Nitroolefine mit internen Alkinen, die aliphatische Substituenten tragen, war es ebenfalls 
möglich gute Resultate zu erhalten, jedoch mussten für diese 10 mol% Ag2O verwendet werden (101o, 
101p). In beiden Fällen wurden die entsprechenden 5-exo-dig-Produkte sowie geringe Mengen des 
Diastereomers erhalten, wie durch 1H NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde. Die Bildung von 
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Produkten, die aus einer 6-endo-dig-Zyklisierung stammen, wurde hingegen nicht beobachtet. In der 
Annahme, dass die Reaktion über eine anti-Addition verläuft, besitzen die Spiroverbindungen mit 
internen Doppelbindungen Z-Konfiguration.  
 
Schema 98 Substratbreite der asymmetrischen Synthese von Spiropyrazolonen. [Reaktionsbedingungen: 101a (0.33 
mmol), 99 (0.3 mmol), DHQN-SA1 (1 mol%), Ag2O (3-10 mol%), CHCl3 (1.2 mL), −40 °C-RT] 
 Die Verwendung alkinylierter Nitroolefine mit aromatischen Substituenten erwies sich als 
besonders interessant, da für diese Substrate die Zugabe eines Metallkatalysators für die Zyklisierung 
nicht notwendig war (Tabelle 18). Die Pyrazolone 99 addieren somit an eine unaktivierte Dreifach-
bindung. Jedoch fand die Michael-Addition nicht bei tiefen Temperaturen statt, sodass die sequentielle 
Katalyse bei Raumtemperatur durchgeführt werden musste. Trotzdem wurde der Großteil dieser Subs-
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trate bereits nach ein bis zwei Stunden in exzellenten Ausbeuten und mit hervorragenden ee-Werten 
erhalten.  
Tabelle 18 Substratbreite für die Verwendung alkinylierter Nitroolefine mit aromatischen Substituenten.a 
+
NO2
N
N
O
R3
R2
1 mol% DHQN-SA1
CHCl3, RT
101 99 102
N
N
O R3O2N
R2Ph Ph
R1 R1
 
102 R1 R2 R3 Ausbeute [%] b d.r.c ee [%]d 
q H Me Ph 99 10:1 90 
r H Et Ph 83 >20:1 93 
s H iPr Ph 74 >20:1 92 
t H Ph Ph 95 6:1 91 
u H Me 2-Cl-C6H4 73 10:1 82 
v H Me 4-Me-C6H4 89 10:1 99 
we H Me Me 59 20:3 86 
xe,f OMe Me Ph 90 10:1 8 
a Reaktionsbedingungen: 101a (0.33 mmol), 99 (0.3 mmol), DHQN-SA1 (3 mol%), 1.2 mL CHCl3, RT, 1-2 h.         
b Ausbeute von 102a nach Säulenchromatographie. c Bestimmt über 1H NMR-Spektroskopie d Bestimmt über HPLC 
an einer stationären chiralen Phase. e Geringe Mengen eines weiteren Diastereomers oder Regioisomers wurden ver-
zeichnet. f Reaktionszeit von 5 h. 
Durch Röntgenstrukturanalyse eines Kristalls des Derivats 102s wurde eindeutig belegt, dass auch für 
diese Substrate vorrangig die 5-exo-Zyklisierung dominiert (Abbildung 28). Die hohe Regioselektivi-
tät ist für interne Alkine bemerkenswert, da die beiden Alkinseiten für diese Substrate elektronisch 
schwer zu differenzieren sind. Erstaunlich ist darüber hinaus, dass die Produkte einer anti-Addition er-
halten wurden, da bei fehlendem Einfluss eines Metallkatalysators Enole in Conia-En-Reaktionen 
eigentlich syn-addieren sollten. Die absolute Konfiguration der Derivate ergibt sich analog 101h als 
(R,R).  
 
Abbildung 29 Kristallstrukturanalyse von (S,S)-102s (racemischer Kristall, gezeigt ist das Minderenantiomer). 
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2.4.11 Übergangszustand und Mechanismus 
Die Reaktionssequenz besteht aus einer organokatalytischen Michael-Addition und einer silber-
katalysierten Conia-En-Reaktion. Der Mechanismus der Quadratsäureamid-katalysierten 1,4-Addition 
wurde bereits ausführlich in Kapitel 2.3.9 besprochen und findet für diese Reaktion analog statt. Die 
Addition des Enols findet an die Si-Seite des Nitroolefins statt und führt zu Bildung von (R)-konfi-
gurierten Produkten (Abbildung 30). Der Organokatalysator bestimmt nur den ee-Wert der zyklisierten 
Produkte und hat keinen Einfluss auf die Diastereoselektivität der darauffolgenden Conia-En-Reaktion.  
 
Abbildung 30 Faciale Differenzierung der diastereotopen Seiten im Übergangszustand.  
 Um einen ersten Einblick über den mechanistischen Verlauf der silberkatalysierten Zykli-
sierung zu gewinnen, wurde zuerst ein Deuterierungsexperiment durchgeführt. Für diesen Zweck 
wurde das Nitroolefin 101a deuteriert und das Katalyseprodukt 101h mit einem NOESY-Experiment 
untersucht, um die beiden geminalen Wasserstoffatome der terminalen Doppelbindung zu 
unterscheiden (Abbildung 31). Anschließend wurde das deuterierte Substrat 101a’ (Deuterierungsgrad 
77%) analog mit DHQN-SA1 und Ag2O bei Raumtemperatur in Chloroform umgesetzt und das 
erhaltene Spiropyrazolon 101h‘ untersucht.  
 
Abbildung 31 NOESY-Experiment zur Differenzierung der geminalen Olefinprotonen. 
 Das Experiment ergab, dass der Deuterierungsgrad des Produkts 101h‘ im Vergleich zum ein-
gesetzten Nitroolefin 101a‘ deutlich abnahm (77% vor der Reaktion vs. 50% nach der Reaktion). 
Demnach muss ein Deuterium-Wasserstoff-Austausch während der Reaktion stattfinden. Dies lässt 
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sich wie folgt rationalisieren (Schema 99): Der Silberkatalysator kann als carbophile Lewis-Säure an 
die Dreifachbindung 101a‘ koordinieren und dadurch die Acidität des terminalen Alkins deutlich 
steigern, sodass dieses durch den Organokatalysator deprotoniert werden kann. Dadurch entsteht ein 
Silberacetylid 270, das nukleophilen Charakter besitzt und das durch Chloroform oder das Pyrazolon 
99a protoniert werden kann.145 Diese Reaktion ist reversibel, sodass natürlich auch der umgekehrte 
Fall auftreten kann, dass ein nicht deuteriertes terminales Alkin deuteriert werden kann. 50% des 
zyklisierten Produkts sind nach der Reaktion deuteriert, wobei ca. 85% auf das anti-Additionsprodukt 
fallen, und nur 15% auf das syn-Additionsprodukt (Schema 100).  
 
Schema 99 Silberkatalysierter Deuterium-Wasserstoff-Austausch.  
 
Schema 100 Experiment mit einem deuterierten Substrat. 
 Aus dem Deuterierungsexperiment folgt, dass die silberkatalysierte Conia-En-Reaktion ver-
mutlich über parallel wirkende Mechanismen verlaufen kann. Der erste Mechanismus verläuft über die 
klassische Aktivierung einer Dreifachbindung, bei der das Silbersalz als carbophile Lewis-Säure 
fungiert (Schema 101). Der Addition des Pyrazolons an den π-Komplex 272 erfolgt für diesen Mecha-
nismus stereospezifisch anti unter Bildung der Silbervinylintermediats 273. Aus diesem entsteht nach 
Protodeargentierung das Produkt 102h‘. Mit Hilfe dieses Mechanismus lässt sich auch die bevorzugte 
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Bildung des anti-deuterierten Produkts erklären. Allerdings bleibt in diesem Modell unklar, warum die 
Reaktion bei der Verwendung von Metallsalzen, wie kationischen Goldkomplexen, langsamer und mit 
schlechteren Ausbeuten verläuft, obwohl diese Salze Dreifachbindungen stärker aktivieren. Ebenso 
bleibt unklar, warum die Reaktion für alkinylierte Nitroolefine mit aliphatischen Substituenten am 
Alkin selbst bei Einsatz größerer Mengen an Katalysator deutlich langsamer verläuft. 
 
Schema 101 Vorgeschlagener Mechanismus für eine silberkatalysierte Conia-En-Reaktion über π-Komplexe. 
 Es ist daher möglich, dass die Reaktion auch über einen Mechanismus verlaufen kann, bei 
dem die Bildung von Silberacetyliden entscheidend ist. Dies erklärt nicht nur den verhältnismäßig 
großen Verlust an Deuterierungsgrad des Substrats, sondern liefert auch eine plausible Erklärung 
warum Silber- und Kupfersalze für diese Reaktion effizientere Katalysatoren als Gold- oder 
Platinsalze darstellen. Darüber hinaus wäre ersichtlich, warum Substrate mit terminalen Alkinen 
besser reagieren als Substrate mit internen Alkinen, da letztere nicht in der Lage sind Silberacetylide 
zu bilden.  
 Unklar bleibt in diesem Modell hingegen wie die Reaktion nach Bildung des entsprechenden 
Silberacetylids 275 verläuft (Schema 102). Eine Addition des Pyrazolons an ein nukleophiles Acetylid 
unter Bildung eines Vinylsilberanions 276 scheint thermodynamisch schwierig, ist aber nicht 
vollständig auszuschließen. Anderseits könnte eine Aktivierung des Substrats durchlaufen werden, bei 
der das Silberacetylid 277 zusätzlich durch π-Aktivierung eines weiteren Silberkations aktiviert wird, 
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sodass ein organisches Intermediat mit zwei Silberatomen 278 entsteht. Diese Fragestellung soll durch 
quantenmechanische Rechnungen geklärt werden. 
 
Schema 102 Alternative Mechanismen. 
 Weiterhin interessant ist die Addition des Pyrazolons an interne Alkine mit aromatischen 
Substituenten, da bei diesen Reaktionen die Verwendung von Metallkatalysatoren überflüssig ist. Es 
ist ungewöhnlich, dass eine solche Addition ohne eine vorausgehende Aktivierung der Dreifach-
bindung stattfindet und dabei gleichzeitig eine ausgeprägte Selektivität für die 5-exo-dig-Zyklisierung 
aufweist. Vermutlich handelt es sich hierbei um einen kinetischen Effekt, bei dem der Übergangs-
zustand durch π-π-Stacking zwischen dem aromatischen Substituenten des Pyrazolons und des Alkins 
stabilisiert wird. Dies erklärt auch warum entgegen der Erwartung das Z-Produkt aus einer anti-
Addition entsteht, da bei einer theoretisch möglichen syn-Addition ein π-π-Stacking der Substituenten 
geometrisch nicht möglich wäre. Auch diese Fragestellung soll in Zukunft durch quantenmechanische 
Rechnungen untersucht werden. 
 
2.4.12 Ausblick 
Die sequentiellen Katalysen unter Verwendung von Pyrazolonen basieren auf deren ambivalenter 
Reaktivität, da diese Heterozyklen sowohl effiziente Sauerstoff- als auch Kohlenstoffnukleophile dar-
stellen und diese außerdem in mehreren Tautomeren in Lösung vorliegen. Die nukleophile Enolform 
von Pyrazolonen ist aufgrund der aktivierten CH2-Bindung einfach durch Zugabe von Säuren oder 
Basen zu erreichen, vor allem da die Enoltautomere aromatischen Charakter aufweisen.  
 Theoretisch müsste sich die vorgestellte Michael-Addition/Hydroalkoxylierung sowie die 
Michael-Addition/Conia-En-Reaktion auf ähnliche CH-aktive Verbindungen übertragen lassen 
(Schema 104). Unter anderem können entweder Dicarbonylverbindungen, wie Dimedon 279, Mel-
drumsäure 280 oder Acetylaceton 68 verwendet werden, oder Hetereozyklen wie 2-Oxindole 281, 2-
Benzofuranon 282, Lactone 283 sowie Azlactone 284. 
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Schema 103 Weitere CH-aktive Verbindungen die anstelle von Pyrazolonen verwendet werden können. 
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2.5.1 Zusammenfassung 
Die vorliegende Doktorarbeit beschäftigt sich mit der asymmetrischen Synthese anellierter Hetero-
zyklen durch Kombination von Organo- und Metallkatalyse. Die entwickelten sequentiellen Eintopf-
reaktionen bestehen aus einer organokatalytischen Michael-Addition und Addition von Kohlen- oder 
Sauerstoffnukleophilen an eine aktivierte Dreifachbindung. 
 Das erste Projekt ist eine Studie zur asymmetrischen Michael-Addition von Pyrrolen 91 an 
Enone 93. Ausgehend von dieser Studie wurde eine sequentielle Katalyse für die asymmetrische 
Synthese anellierter Pyrrole 94 entwickelt, bei der auf die Michael-Addition eine goldkatalysierte 
Hydroarylierung von Pyrrolen an die Dreifachbindung der Enone 93 erfolgt (Schema 104). 
 
Schema 104 Asymmetrische Synthese funktionalisierter und anellierter Pyrrolderivate. 
 Eine analoge Michael-Addition von Hydroxycumarinen 95 an Eninone 96, stellte den Aus-
gangspunkt für die asymmetrische Synthese pyrano- und furanoanellierter Cumarine dar, bei der die 
Zyklisierung über eine silberkatalysierte Hydroalkoxylierung stattfand. (Schema 105).  
 
Schema 105 Asymmetrische Synthese pyrano- und furanoanellierter Cumarine. 
 Durch die Kombination Quadratsäureamid-katalysierter Michael-Additionen und silberkataly-
sierter Zykloisomerisierungen konnte je nach Art des Elektrophils pyranoannelierte Pyrazole 100 oder 
Spiropyrazolone 102 hergestellt werden (Schema 106). Für die Zyklisierung wurde eine silber-
katalysierte Hydroalkoxylierung und Conia-En-Reaktion entwickelt. 
 
Schema 106 Asymmetrische Synthese pyranoanellierter Pyrazole und fünfringanellierter Spiropyrazolone. 
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2.5.2 Summary 
This thesis exploits the combination of organo and metal catalysis for the asymmetric synthesis of 
annulated heterocycles. The developed one-pot reactions consist of an organocatalytic Michael 
addition and the addition of carbon- and oxygen-based nucleophiles to activated alkynes.  
 The first project investigates the asymmetric Michael-addition of pyrroles 91 to enones 93. 
Based on this study, a sequential catalysis for the asymmetric synthesis of annulated pyrroles 94 has 
been developed consisting of a Michael addition and a gold-catalyzed hydroarylation of alkynes with 
pyrroles (Scheme 107). 
 
Scheme 107 Asymmetric synthesis of annulated pyrroles derivatives. 
 A similar Michael addition of hydroxycoumarins 95 to enynones 96 was applied for the 
asymmetric synthesis of pyrano- and furano-annulated cumarins, for which an unprecedented silver-
catalyzed hydroalkoxylation has been developed (Scheme 108).  
 
Scheme 108 Asymmetric synthesis of pyrano- and furano-annulated cumarins. 
 Depending on the structure of the electrophile, the combination of squaramide-catalyzed 
Michael-additions of pyrazolones 99 to nitroolefins and silver-catalyzed cyclizations yielded pyrano-
annulated pyrazoles 100 and spiropyrazolones 102 (Scheme 109). A silver-catalyzed hydroalkoxy-
lation and Conia-Ene reaction has been developed for this purpose. 
 
Scheme 109 Asymmetric synthesis of furano-annulated pyrazoles and spiropyrazolones. 
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2.5.3论文总结 
本博士论文采用联合有机小分子催化和过渡金属催化结合策略，使用富亲电炔基团和
一系列应用在有机小分子反应的亲核试剂，合成一系列高手性选择的杂环化合物。反
应催化模式通常第一步发生不对称麦克尔加成，然后是过渡金属发挥催化作用，包括
hydroarylation/hydroalkoxylation/Conia-ene. 所得到目标分子骨架广泛存在于一系列的具
有生物活性的天然产物中， 此一系列骨架具有应用于药物和农药合成的价值。 
 课题一采用一级胺小分子有机催化剂和金过渡金属催化剂共催化策略，在此课
题中，有机小分子催化剂先催化吡咯和烯酮的 1，4 麦克尔不对称加成反应，然后金过
渡催化剂活化炔键，形成具有 7元环的吡咯类似物（图表 110）。 
 
图表 110 双催化策略合成 7元环吡咯类似物。 
 课题二采用类似于一的策略，结合一级胺小分子有机催化剂和银过渡金属催化剂共催化
4-羟基香豆素和烯酮，生成高手性选择性的含有吡喃和呋喃骨架的香豆素类似物（图表 111）。 
 
图表 111 不对称合成具有吡喃和呋喃骨架的香豆素类似物. 
 课题三将方酰胺催化的吡唑啉酮 99 与硝基烯烃的迈克尔加成反应与银催化的合环反应
结合起来，其两种产物吡喃并吡唑 100 和螺环吡唑啉酮 102 取决于亲电试剂的结构（图表
112）。本课题分别发展了银催化的氢烷氧基化反应和 Conia-Ene反应。 
 
图表 112不对称合成吡喃并吡唑和螺环吡唑啉酮。 
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2.5.4 論文要旨 
本論文では、有機触媒反応と金属触媒反応を組み合わせ、縮環型複素環化合物の不斉合成の
開発を見出した。今回開発したワン・ポット反応は有機分子的マイケル付加反応と活性アル
キンへの炭素および酸素求核剤の付加反応により構成される。 
 一つ目の研究課題ではピロール 91 のエノン 93 への不斉マイケル付加反応について研
究を行った。本研究により、マイケル付加反応と金触媒によるアルキンとピロールとのヒド
ロアリール化の連続的な触媒反応を開発し、縮環ピロール 94 の不斉合成を達成した（スキ
ーム 113）。 
 
スキーム 113 縮環ピロール 94 の不斉合成。 
 本反応はヒドロキシクマリン 95 のエニノン 96 へのマイケル付加反応にも適用可能で
あり、ピラノおよびフラノ縮環型クマリンの不斉合成に成功し、これまでに例のない銀触媒
によるヒドロアルコキシ化反応を開発した（スキーム 114）。 
 
スキーム 114 ピラノおよびフラノ縮環型クマリンの不斉合成。 
 スクアラミド触媒によるピラゾリノン 99 のニトロオレフィンへのマイケル付加反応
と銀触媒による環化反応において、求電子剤の適切な選択により、ピラノ縮環型ピラゾール
100 とスピロピラゾリノン 102 の不斉合成をそれぞれ行った（スキーム 115）。本系では、
銀触媒によるヒドロアルコキシ化反応とコニア-エン反応の開発に成功した。 
 
スキーム 115 ピラノ縮環型ピラゾール 100 とスピロピラゾリノン 102 の不斉合成。 
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3.1 Allgemeine Informationen zu analytischen Methoden  
1) Analytische SFC Messungen wurden auf einer THAR-SFC MethodStation II durchgeführt. 
Zur Detektion wurde ein WATERS 2998 Photodiode Array Detektor verwendet. Als chirale 
Säulen kamen zum Einsatz: (R,R)-Whelk O1 (5 µm) (250 mm x 4.6 mm) und Daicel Chiralpak 
IA (5 µm) (250 mm x 4.6 mm). Das superkritische CO2 wurde mit einem Co-Solvens versetzt. 
2) Analytische HPLC wurden auf einem Hewlett-Packard 1050 Series oder Agilent 1100 oder 
einem Agilent 1260 Instrument auf einer chiralen stationären Phase gemessen. 
 Chirale Säulen: Chiralpak AS (10 µm) (250 mm x 4.6 mm), Chiralpak OD (10 µm) 
(250 mm x 4.6 mm), Chiralpak AD (10 µm) (250 mm x 4.6 mm), Chiralpak IA (5 µm) 
(250 mm x 4.6 mm), Chiralpak OJ (10 µm) (250 mm x 4.6 mm), Chiralpak IC (5 µm) 
(150 mm x 4.6 mm), Merck (S,S)-Whelk O1 (5 µm) (250 mm x 4 mm), Chiralpak IB 
(5 µm) (250 mm x 4.6 mm). 
3) Analytische GC wurden auf einem Varian CP 3800 Gerät mit einer CP Chirasil-dex CB-Säule 
(25 m x 0.25 mm VD) gemessen. 
4) Schmelzpunkte wurden in einseitig geöffneten Kapillaren mit einem Tottoli-Schmelzpunkt 
Gerät Büchi 540 gemessen. Die Schmelzpunkte bzw. der Schmelzbereich der Substanzen wird 
mit einem absoluten Fehler von ±1.5 °C angegeben. 
5) Drehwertbestimmung (Polarimetrie): Drehwerte wurden mit einem Perkin Elmer P241 
Gerät gemessen. Die Substratkonzentrationen werden in g/dL in CHCl3 bei Raumtemperatur 
angegeben. 
6) 1H NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur auf den folgenden Spektrometern gemessen: 
Varian Mercury 300 (300 MHz), Mercury 300 (300 MHz), Varian VNMRS 400 (400 MHz), 
Varian VNMRS 600 (600 MHz). Die Spektren wurden in der Annahme ausgewertet, dass es 
sich um Spektren erster Ordnung handelt. Die Spektren der Verbindungen wurden in CDCl3 
und CD2Cl2 gemessen und die chemische Verschiebung in Relation zu TMS oder dem 
undeuterierten Lösungsmittelsignal angegeben (CHCl3 in CDCl3 bei δH = 7.26 ppm, CDHCl2 in 
CD2Cl2 bei δH = 5.32 ppm).146 Folgende Abkürzungen werden zur Angabe der Multiplizitäten 
benutzt: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett), dd (Dublett vom 
Dublett), dt (Dublett vom Triplett). Alle Kopplungskonstanten (J) sind in Hertz [Hz] 
angegeben. Für Verbindungen, die als Diastereomerenpaar anfallen, wurde versucht die 
Signale dem entsprechenden Haupt- und Nebendiastereomer zuzuordnen. Dies ist im 
aromatischen Bereich jedoch oft nicht möglich, sodass auch Angaben wie 4.5 H vorzufinden 
sind. Alle NMR Spektren wurden mit MestReNova integriert und prozessiert. 
7) 13C NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur auf den folgenden Spektrometern gemessen: 
Varian Mercury 300 (75 MHz), Mercury 300 (75 MHz), Varian VNMRS 400 (101 MHz), 
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VNMRS 600 (151 MHz). Die Spektren der Verbindungen wurden in CDCl3 und CD2Cl2 
gemessen und die chemische Verschiebung in Relation zu TMS oder dem undeuterierten 
Lösungsmittelsignal angegeben (CDCl3 bei δc = 77.16 ppm, CD2Cl2 bei δc = 53.84 ppm). Die 
folgenden Abkürzungen werden benutzt: s (Singulett, quartäres C-Atom), d (Dublett, CH-
Gruppe), t (Triplett, CH2-Gruppe), q (Quartett, CH3-Gruppe). Da es sich um 1H-entkoppelte 
Spektren handelt, werden nur Kopplungen zu anderen Kernen angegeben (z.B. 19F). 
8) 19F NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur auf den Geräten Varian VNMRS 400 (376 
MHz) und Varian VNRMS 600 (564 MHz) gemessen. Die Spektren wurden in CDCl3 und 
CD2Cl2 aufgenommen und in Relation zur chemischen Verschiebung von TMS im 1H NMR-
Spektrum angegeben. 
9) Massenspektrometrische Untersuchungen wurden an einem Finnigan SSQ 7000 (Standard-
bedingungen: LR-EI, 70 eV; LR-CI, 100 eV), einem ThermoFisher Scientific LTQ-Orbitrap 
XL (HR-MS ESI) sowie einem Finnigan MAT 95 (HR-MS CI) durchgeführt. Bei der Aus-
wertung werden nur Massenfragmente (m/z) über 10% berücksichtigt (in Relation zum 
Basispeak) mit Ausnahme von Fragmenten, die als charakteristische Fragementierung der 
Substanz erachtet wurdren (z.B. [M]+, [M−NO2]+). 
10) IR Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer FT-IR Spektrum 100 Apparat mit Dia-
mant/KRS5 ATR-Einheit erstellt. IR-Absorptionsbanden werden in cm−1 angegeben. Es 
werden alle Signale angegeben, unabhängig ihrer Transmissionsintensität. 
11) Elementaranalysen wurden mit einem Vario EL Element Analyser Apparat durchgeführt und 
als authentisch eingestuft, wenn die absoluten Werte ∆C, ∆H und ∆N eine Abweichung 
unterhalb von 0.5% aufweisen. 
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3.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
3.2.1 Asymmetrische Michael-Addition von Pyrrolen an Enone 
 
Frisch destilliertes Pyrrol (70 µl, 1.0 mmol) bzw. 2-Aryl-pyrrol (0.55 mmol) wurde zu einer Lösung 
aus Enon 47 (0.5 mmol), CD-A (30 mg, 20 mol%) und TFA (14 µL, 30 mol%) in Chlorbenzol (3.0 
mL) bei 0 °C gegeben, und die Reaktionslösung bis zum vollständigen Umsatz der Substrate gerührt 
(DC-Kontrolle). Die Reaktionslösung wurde mittels Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer 
Mischung aus n-Pentan/Et2O aufgereinigt, um die entsprechenden Michael-Addukte zu erhalten. 
3.2.2 Synthese alkinylierter Enone 
 
Sonogashira-Ogihara Kreuzkupplung: Das Alkin wurde unter Argon-Atmosphäre zu einer Sus-
pension aus Arylbromid 149, CuI (2 mol%) und Pd(PPh3)4 (1 mol%) in entgastem Triethylamin (2 mL 
pro mmol Substrat) gegeben und die Suspension bis zum vollständigen Umsatz der Substrate (DC-
Kontrolle) bei Raumtemperatur oder 70 °C gerührt. Nach Zugabe von Wasser wurde die entstandene 
Reaktionslösung mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinten organischen Phasen über Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aldehyde 151 wurden nach 
Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-Pentan/Et2O erhalten (Das Roh-
produkt wurde auf Kieselgel aufgetragen). 
Variante A: Durchführung bei Raumtemperatur für Aldehyde mit TMS-Acetylen und 2-Brombenz-
aldehyd mit Phenylacetylen 
Variante B: Durchführung bei 70 °C: Alle anderen Kombinationen 
Wittig-Reaktion: Eine Suspension aus Aldehyd 151 and Ylid (1.1 Äq.) in Toluol (0.5 M) wurde bis 
zum vollständigen Umsatz der Substrate (DC-Kontrolle) bei 80 °C gerührt. Toluol wurde unter 
vermindertem Druck entfernt, n-Pentan/Et2O hinzugegeben und die entstandene Suspension filtriert. 
Das Filtrat wurde konzentriert und mittels Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung 
aus n-Pentan/Et2O gereinigt. 
Variation A: Die Reaktion kann in CH2CL2 (0.5 M) bei Raumtemperatur durchgeführt werden 
Variation B: Die Reaktionslösung kann auf Kieselgel auftragen werden und direkt mittels Säulen-
chromatographie aufgereinigt werden. 
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3.2.3 Synthese von Eninonen 
 
Wittig-artige Kondensation zur Herstellung gem-Dibromolefine: Eine Lösung aus PPh3 (4 Äq.) 
und CBr4 (2 Äq.) in abs. CH2CL2 (0.15 M) wurde für 30 Minuten bei 0 °C unter Argon-Atmosphäre 
gerührt. Der Aldehyd 146 wurde über einen Zeitraum von fünf Minuten hinzugegeben, und die 
Reaktionslösung unter Rühren für eine Stunde bei 0 °C gehalten. Nach Zugabe von Wasser wurden die 
Phasen getrennt und die wässrige Phase mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinten organischen Phasen 
wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt wurde auf Kieselgel aufgetragen, und die gem-Dibromolefine 196 nach Säulen-
chromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-Pentan/CH2CL2 erhalten.  
Corey-Fuchs-Homologisierung: n-BuLi (2.1 Äq.; 1.6 M in n-Hexan) wurde über einen Zeitraum von 
30 Minuten mittels Spritzenpumpe zu einer Lösung aus gem-Dibromoolefin 196 (1 Äq.) in abs. THF 
(0.4 M) bei −50 °C unter Argon-Atmossphäre gegeben, und die Reaktionslösung unter Rühren für 15 
Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach Zugabe von DMF (2.0 Äq.), wurde die Lösung auf 
Raumtemperatur gebracht und für eine Stunde gerührt. Die Lösung wurde unter Rühren zu einer 
Lösung aus NaH2PO4 (aq.)/MTBE (1:1) gegeben. Nach fünf Minuten wurden die Phasen getrennt und 
die wässrige Phase mit MTBE extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden über Magnesium-
sulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aldehyde 197 
wurden nach Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung n-Pentan/EtOAc erhalten. 
Wittig-Reaktion: Eine Lösung aus Aldehyd 197 (1.0 Äq.) und Ylid (1.1 Äq.) in CH2Cl2 (0.1 M) 
wurde bis zum vollständigen Umsatz der Substrate bei Raumtemperatur gerührt (DC-Kontrolle). Das 
Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, das Rohprodukt auf Kieselgel aufgetragen, 
und die Eninone 197 nach Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung n-Pentan/EtOAc 
erhalten. 
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3.2.4 Asymmetrische Synthese furano- und pyranoanellierter Cumarinderivate 
 
Eine Lösung von Hydroxycumarin 95 (0.5 mmol), Eninon 96 (0.75 mmol), QN-A (20 mol%) and (S)-
N-Boc Alanin (40 mol%) in THF (1 mL, 0.5 M) wurde bei 4 °C bis zur vollständigen Umsetzung der 
Substrate gerührt (DC-Kontrolle). THF wurde bei reduziertem Druck entfernt, und der Rückstand in 
Toluol aufgenommen (5 mL, 0.1 M). Nach Zugabe von Ag2CO3 (10 mol%) wurde die Reaktions-
mischung bei Raumtemperatur bis zur vollständigen Umsetzung des Intermediats gerührt (DC-Kon-
trolle). Die anellierten Cumarine 97 bzw. 98 wurden nach Säulenchromatographie der Reaktions-
lösung auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-Pentan/EtOAc erhalten. 
3.2.5 Synthese stabartiger alkinylierter Nitroolefine 
 
Henry-Reaktion: Nitromethan (1.5 Äq.) und KOtBu (1 Äq.) wurde zu einer Lösung aus Aldehyd 197 
(1 Äq.) in THF und tBuOH (1:1, 0.5 M) unter Argon-Atmosphäre hinzugegeben, und die Reaktions-
lösung über Nacht gerührt. Nach Zugabe einer gesättigten NH4Cl-Lösung, wurde mit Et2O extrahiert 
und die vereinten organischen Phasen mit NaCl-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und die Nitroalkohole 224 
nach Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-Pentan/Et2O erhalten.  
TFAA-vermittelte Dehydratisierung: TFAA (1.05 Äq.) wurde über einen Zeitraum von 30 Minuten 
mittels Spritzenpumpe zu einer Lösung aus Nitroalkohol 224 (1 Äq.) in CH2Cl2 (0.5 M) bei −40 °C 
gegeben. Triethylamin (2.1 Äq.) wurde hinzugeben, und die Reaktionslösung für 45 Minuten unter bei 
−0 °C gerührt. Nach Zugabe einer gesättigten NH4Cl-Lösung, wurden die Phasen getrennt und die 
wässrige Phase mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinten organischen Extrakte wurden mit einer gesättigten 
NaHCO3-Lösung und einer gesättigten NaCl-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und die Nitroalkohole 89 
nach Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-Pentan/Et2O erhalten. 
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3.2.6 Asymmetrische Synthese pyranoanellierter Pyrazole 
 
Eine Suspension aus Nitroolefin 98 (0.55 mmol, 1.1 Äq.), Pyrazolon 99 (0.5 mmol, 1.0 Äq.), QN-SA1 
(3.2 mg, 1 mol%) und Ag2CO3 (13.8 mg, 10 mol%) in CH2Cl2 (0.5 mL) wurde bis zur vollständigen 
Umsetzung der Substrate bei −20 °C gerührt (DC-Kontrolle). Die Suspension wurde danach bei 
Raumtemperatur bis zur vollständigen Umsetzung des Michael-Addukts gerührt (DC-Kontrolle). Die 
Pyrazolone 101 wurden nach Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-
Pentan/Et2O als kristalliner Feststoff erhalten. 
3.2.7 TMS-Abspaltung 
 
Eine Suspension aus Aldehyd 264 (1.0 Äq.) und Kaliumcarbonat (2.0 Äq.) in frisch destilliertem 
Methanol (0.05 M) wurde bis zur vollständigen Umsetzung des Substrats bei Raumtemperatur gerührt 
(DC-Kontrolle). Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt, und die entschützten 
Aldehyde 265 nach Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-Pentan/Et2O 
erhalten. 
3.2.8 Asymmetrische Synthese von Spiropyrazolonen 
 
Eine Suspension aus Nitroolefin 100 (0.33 mmol, 1.1 Äq.), Pyrazolon 99 (0.3 mmol, 1.0 Äq.), 
DHQN-SA1 (1-3 mol%) und Ag2O (0-10 mol%) in Chloroform (1.2 mL) wurde bis zur vollständigen 
Umsetzung der Substrate bei −40 °C gerührt. Die Suspension wurde danach bei Raumtemperatur ge-
rührt, bis das Intermediat vollständig umgesetzt war (DC-Kontrolle). Die Spiropyrazolone 102 wurden 
nach Säulenchromatographie auf Kieselgel mit einer Mischung aus n-Pentan/Et2O erhalten. 
Variation A: DHQN-SA1 (1 mol%), Ag2O (3 mol%), −40 °C für R4 = H 
Variation B: DHQN-SA1 (1 mol%), Ag2O (10 mol%), −40 °C für R4 = Alkyl 
Variation C: DHQN-SA1 (3 mol%), kein Metallsalz, RT für R4 = Aryl  
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3.3 Analytische Daten 
3.3.1 Michael-Addukte aus der asymmetrischen Addition von Pyrrolen an Enone 
 
(S)-4-Phenyl-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92a) 
 
92a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (88 mg, 82%). Summenformel: C14H15NO. Molmasse: 213.38 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.24. HPLC: AS, 95/5 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 19.3 min, τHaupt = 
22.2 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +8.8 (c = 1.0, CHCl3, 89% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.08 (s, 3 H, 
CH3), 3.02 (dd, J = 5.9 Hz, J = 17.3 Hz, 1 H, CH2), 3.22 (dd, J = 8.2 Hz, J = 17.3 Hz, 1 H, CH2), 4.52 
(dd, J = 6.1 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CH), 5.80-5.82 (m, 1 H, CHAr), 6.07 (dd, J = 2.9 Hz, J = 5.8 Hz, 1 H, 
CHAr), 6.60 (dd, J = 2.6 Hz, J = 4.2 Hz, 1 H, CHAr), 7.18-7.23 (m, 3 H, CHAr), 7.25-7.32 (m, 2 H, 
CHAr), 8.20 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): 30.7 (q), 39.4 (d), 50.0 (t), 105.3 (d), 
107.9 (d), 117.3 (d), 126.9 (d), 128.0 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 134.3 (s), 142.8 (s), 208.0 (s) ppm. IR 
(ATR): ߥ෤ = 3782, 3404, 3101, 2921, 2413, 2282, 1710, 1577, 1447, 1384, 1163, 1094, 1030, 717, 596 
cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 214.3 (10), 213.2 (61) [M]+ = [C14H15NO]+, 171.3 (10), 170.2 (74) 
[M−C2H3O]+ = [C12H12N]+, 157.3 (13), 156.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C11H10N]+, 154.1 (13), 129.3 (11), 
103.2 (17). MS (CI+, Methan) m/z (%): 214.2 (35) [M+H]+ = [C14H16NO]+. HR-MS (ESI+): ber. für 
[M+H]+ = [C14H16NO]+: 214.1226; gefunden: 214.1227.  
 
(S)-4-(4-Nitrophenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (93a) 
 
93a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 1:1) als gelbes Öl 
erhalten (125 mg, 97%). Summenformel: C14H14N2O3. Molmasse: 258.27 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
1:1) = 0.31. HPLC: IC, 95/5 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 5.7 min, τHaupt = 4.2 
min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +3.0 (c = 1.0, CHCl3, 79% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.16 (s, 3 H, CH3), 
3.08 (dd, J = 5.9 Hz, J = 17.8 Hz, 1 H, CH2), 3.32 (dd, J = 7.8 Hz, J = 17.8 Hz, 1 H, CH2), 4.67 (dd, J = 
6.3 Hz, J = 7.4 Hz, 1 H, CH), 5.81-5.84 (m, 1 H, CHAr), 6.11 (dd, J = 2.8 Hz, J = 6.0 Hz, 1 H, CHAr), 
6.68 (dt, J = 1.6 Hz, J = 2.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.40 (dt, J = 2.4 Hz, J = 8.7 Hz, 2 H, CHAr), 8.14 (dt, J = 
2.4 Hz, J = 8.8 Hz, 2 H, CHAr), 8.36 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.6 (q), 
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39.0 (d), 49.5 (t), 106.0 (d), 108.3 (d), 118.0 (d), 123.9 (d, 2 C), 128.9 (d, 2 C), 132.6 (s), 146.9 (s), 
150.6 (s), 208.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3399, 3106, 2961, 2923, 2855, 2213, 1713, 1598, 1516, 1412, 
1348, 1260, 1216, 1162, 1098, 1024, 852, 797, 726, 590, 536 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 258.9 
(31), 258.3 (49) [M]+ = [C14H14N2O3]+, 257.1 (53), 215.8 (79) [M−C2H3O]+ = [C12H11N2O2]+, 214.2 
(100), 201.6 (29) [M−C3H5O]+ = [C11H9N2O2]+, 200.7 (26), 199.7 (19), 154.8 (20). MS (CI+, Methan) 
m/z (%): 258.6 (47) [M+H]+ = [C14H15N2O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C14H15N2O3]+: 
259.1077; gefunden: 259.1083.  
 
(S)-4-(4-Methoxyphenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92c) 
 
92c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als farbloser 
Feststoff (94 mg, 77%). Summenformel: C15H17NO2. Molmasse: 243.30 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.15. Mp: 74-76 °C. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 25.0 
min, τHaupt = 23.8 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +25.0 (c = 1.0, CHCl3, 90% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 
2.12 (s, 3 H, CH3), 3.03 (dd, J = 6.0 Hz, J = 17.2 Hz, 1 H, CH2), 3.22 (dd, J = 8.0 Hz, J = 17.2 Hz, 1 H, 
CH2), 3.79 (s, 3 H, OCH3), 4.47-4.52 (m, 1 H, CH), 5.80-5.83 (m, 1 H, CHAr), 6.09 (dd, J = 2.7 Hz, J = 
5.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.63-6.65 (m, 1 H, CHAr), 6.85 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, CHAr), 7.15 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, 
CHAr), 8.19 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 30.7 (q), 38.6 (d), 50.3 (t), 55.4 (q), 
105.3 (d), 108.0 (d), 114.1 (d, 2 C), 117.2 (d), 129.0 (d, 2 C), 134.8 (s, 2 C), 158.5 (s), 208.2 (s) ppm. 
IR (ATR): ߥ෤ =3298, 3141, 2959, 2896, 2309, 2066, 1888, 1700, 1608, 1510, 1442, 1364, 1244, 1176, 
1103, 1027, 975, 818, 735 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 243.7 (56) [M]+ = [C15H17NO2]+, 242.2 
(77), 200.8 (15), 199.9 (23) [M−C2H3O]+ = [C13H14NO]+; 198.6 (20), 186.8 (51), 185.8 (67) 
[M−C3H5O]+ = [C12H12NO]+, 184.8 (44), 183.3 (10). HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C15H18NO2]+: 
244.1338; gefunden: 244.1333. 
 
(S)-4-(4-Fluorophenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92d) 
 
92d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (94 mg, 81%). Summenformel: C14H14FNO. Molmasse: 231.27 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.23. HPLC: AD, 95/5 n-Heptan/i-PrOH, 0.5 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 21.0 min, τHaupt = 
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23.2 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +57.9 (c = 1.0, CHCl3, 87% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.13 (s, 3 H, 
CH3), 3.02 (dd, J = 5.9 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.24 (dd, J = 8.1 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 4.54 
(dd, J = 6.1 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, CH), 5.79-5.81 (m, 1 H, CHAr), 6.09 (dd, J = 2.8 Hz, J = 6.0 Hz, 1 H, 
CHAr), 6.66 (dt, J = 1.7 Hz, J = 2.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.97-7.02 (m, 2 H, CHAr), 7.18-7.22 (m, 2 H, CHAr), 
8.20 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): 30.7 (q), 38.6 (d), 50.2 (t), 105.5 (d), 108.0 (d), 
115.6 (dd, JC-F = 21.3 Hz, 2 C), 117.4 (d), 129.5 (dd, JC-F = 7.8 Hz, 2 C), 134.2 (d), 138.5 (d, JC-F = 3.1 
Hz), 161.8 (d, JC-F = 161.8 Hz), 207.9 (s) ppm. 19F NMR (564 MHz, CDCl3): δ = −115.98 (m) ppm. 
IR (ATR): ߥ෤ = 3825, 3383, 3102, 2918, 1894, 1710, 1603, 1507, 1419, 1368, 1224, 1161, 1099, 1027, 
957, 834, 725, 536 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 231.9 (34), 230.7 (100) [M]+ = [C14H14FNO]+, 
229.9 (11), 188.7 (48) [M−C2H3O]+ = [C12H11FN]+, 187.4 (71), 174.7 (52) [M−C3H5O]+ = [C11H9FN]+, 
173.8 (58), 173.1 (48). MS (CI+, Methan) m/z (%): 231.7 (34) [M+H]+ = [C14H15FNO]+. HR-MS 
(ESI+): ber. für [M+H]+ = [C14H15FNO]+: 232.1132; gefunden: 232.1135.  
 
(S)-4-(4-Bromophenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92e) 
 
92e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als gelbes Öl 
erhalten (130 mg, 89%). Summenformel: C14H14BrNO. Molmasse: 292.17 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 3:1) = 0.18. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 17.9 min, 
τHaupt = 19.4 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +21.0 (c = 1.0, CHCl3, 83% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.14 
(s, 3 H, CH3), 3.03 (dd, J = 6.1 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.24 (dd, J = 7.9 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, 
CH2), 4.50-4.54 (m, 1 H, CH), 5.82-5.85 (m, 1 H, CHAr), 6.11 (dd, J = 2.8 Hz, J = 6.0 Hz, 1 H, CHAr), 
6.64-6.66 (m, 1 H, CHAr), 7.10-7.13 (m, 2 H, CHAr), 7.41-7.45 (m, 2 H, CHAr), 8.29 (s, 1 H, NH) ppm. 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 30.7 (q), 38.7 (d), 49.7 (t), 105.5 (d), 108.0 (d), 117.5 (d), 120.6 (s), 
129.7 (d, 2 C), 131.7 (d, 2 C), 133.6 (s), 141.9 (s), 207.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3310, 2915, 2308, 
1905, 1692, 1568, 1486, 1365, 1241, 1168, 1076, 1012, 794, 715 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
293.1 (60) [M, 81Br]+ = [C14H14BrNO]+, 291.1 (62) [M, 79Br]+ = [C14H14BrNO]+, 250.1 (90) 
[M−C2H3O, 81Br]+ = [C12H11BrN]+; 248.1 (100) [M−C2H3O, 79Br]+ = [C12H11BrN]+, 236.1 (47) 
[M−C3H5O, 81Br]+ = [C11H9BrN]+, 234.1 (46) [M−C3H5O, 79Br]+ = [C11H9BrN]+. MS (CI+, Methan) 
m/z (%): 292.8 (94) [M+H, 79Br]+ = [C14H15BrNO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na, 79Br]+ = 
[C14H14BrNNaO]+: 314.0157; gefunden: 314.0189; ber. für [M+H, 79Br]+ = [C14H15BrNO]+: 292.0337; 
gefunden: 292.0332. 
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(S)-4-(1H-Pyrrol-2-yl)-4-(p-tolyl)butan-2-on (92f) 
 
92f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (91 mg, 82%). Summenformel: C15H17NO. Molmasse: 227.30 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.29. HPLC: IC, 97/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 6.0 min, τHaupt = 6.4 
min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +23.7 (c = 1.0, CHCl3, 89% ee). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.13 (s, 3 H, 
CH3), 2.35 (s, 3 H, CH3), 3.05 (dd, J = 8.1 Hz, J = 17.2 Hz, 1 H, CH2), 4.25 (dd, J = 8.1 Hz, J = 17.2 
Hz, 1 H, CH2), 4.52 (dd, J = 6.4 Hz, J = 7.7 Hz, 1 H, CH), 5.82-5.86 (m, 1 H, CHAr), 6.10 (dd, J = 2.7 
Hz, J = 6.0 Hz, 1 H, CHAr), 6.64 (dd, J = 1.7 Hz, J = 2.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.12-7.15 (m, 4 H, CHAr), 
8.20 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.1 (s), 30.7 (s), 39.0 (d), 50.2 (t), 105.2 (d), 
107.9 (d), 177.2 (d), 127.9 (d, 2 C), 129.4 (d, 2 C), 134.6 (s), 136.5 (s), 139.7 (s), 208.1 (s) ppm. IR 
(ATR): ߥ෤ = 3383, 3008, 2920, 2318, 1707, 1563, 1511, 1417, 1358, 1160, 1100, 1027, 959, 882, 796, 
717 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 228.1 (19), 226.8 (100) [M]+ = [C15H17NO]+, 184.8 (16), 183.5 
(33) [M−C2H3O]+ = [C13H14N]+; 170.0 (91) [M−C3H5O]+ = [C12H12N]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 
227.9 (60) [M+H]+ = [C15H18NO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C15H18NO]+: 228.1388; 
gefunden: 228.1386. 
 
(S)-4-(3-Chlorophenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92g) 
 
92g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (93 mg, 75%). Summenformel: C14H14ClNO. Molmasse: 247.72 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.24. HPLC: IC, 97/3 n-Heptan/EtOH, 0.5 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 10.6 min, τHaupt = 10.0 
min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +16.8 (c = 1.0, CHCl3, 83% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.14 (s, 3 H, 
CH3), 3.04 (dd, J = 5.8 Hz, J = 17.6 Hz, 1 H, CH2), 3.25 (dd, J = 8.2 Hz, J = 17.6 Hz, 1 H, CH2), 4.53 
(dd, J = 5.9 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, CH), 5.82-5.84 (m, 1 H, CHAr), 6.10 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.9 Hz, 1 H, 
CHAr), 6.66 (dd, J = 2.6 Hz, J = 4.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.10-7.15 (m, 1 H, CHAr), 7.20-7.26 (m, 3 H, 
CHAr), 8.28 (s, 1H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.7 (q), 39.0 (d), 49.8 (t), 105.6 (d), 
108.1 (d), 117.6 (d), 126.3 (d), 127.1 (d), 128.1 (d), 130.0 (d), 133.5 (s), 134.5 (s), 144.9 (s), 207.6 (s) 
ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3827, 3387, 3100, 2916, 2516, 1709, 1577, 1379, 1168, 1092, 1031, 883, 787, 
724, 553 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 249.2 (19) [M, 37Cl]+ = [C14H14ClNO]+, 248.2 (10), 247.2 
(59) [M, 35Cl]+ = [C14H14ClNO]+, 206.1 (34) [M−C2H3O, 37Cl]+ = [C12H11ClN]+, 204.1 (100) 
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[M−C2H3O, 35Cl]+ = [C12H11ClN]+, 192.1 (31) [M−C3H5O, 37Cl]+ = [C11H9ClN]+, 191.1 (14), 190.1 (96) 
[M−C3H5O, 35Cl]+ = [C11H9ClN]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 276.4 (4) [M+C2H5, 35Cl]+ = 
[C16H19ClNO]+, 248.3 (100) [M+H, 35Cl]+ = [C15H15ClNO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 35Cl]+ = 
[C14H14ClNO]+: 248.0837; gefunden 248.0838. 
 
(S)-4-(2-Chlorophenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92h) 
 
92h wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (100 mg, 82%). Summenformel: C14H14ClNO. Molmasse: 247.72 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 3:1) = 0.38. HPLC: AS, 95/5 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 23.0 
min, τHaupt = 15.0 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +23.2 (c = 1.0, CHCl3, 91% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 
2.17 (s, 3 H, CH3), 3.04 (dd, J = 4.7 Hz, J = 17.2 Hz, 1 H, CH2), 3.25 (dd, J = 9.5 Hz, J = 17.2 Hz, 1 H, 
CH2), 5.08 (dd, J = 4.7 Hz, J = 9.5 Hz, 1 H, CH), 5.84-5.87 (m, 1 H, CHAr), 6.11 (dd, J = 2.8 Hz, J = 
6.0 Hz, 1 H, CHAr), 6.65 (dt, J = 1.6 Hz, J = 2.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.15-7.25 (m, 3 H, CHAr), 7.37-7.41 
(m, 1 H, CHAr), 8.39 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 30.2 (q), 35.8 (d), 48.7 (t), 
105.6 (d), 108.0 (d), 117.4 (d), 127.2 (d), 128.1 (d), 129.0 (d), 129.9 (d), 132.7 (s), 133.4 (s), 140.4 (s), 
207.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3378, 3102, 2923, 2221, 1709, 1569, 1436, 1231, 1159, 1107, 1035, 
878, 732, 583 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 249.8 (15), 248.7 (25) [M, 37Cl]+ = [C14H14ClNO]+, 
247.7 (11), 247.0 (100) [M, 35Cl]+ = [C14H14ClNO]+, 205.9 (13) [M−C2H3O, 37Cl]+ = [C12H11ClN]+; 
204.1 (56) [M−C2H3O, 35Cl]+ = [C12H11ClN]+, 192.8 (5) [M−C3H5O, 37Cl]+ = [C11H9ClN]+, 190.8 (20) 
[M−C3H5O, 35Cl]+ = [C11H9ClN]+, 189.1 (13), 154.8 (5) [M−C3H5ClO]+ = [C11H9N]+. MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 248.0 (100) [M+H, 35Cl]+ = [C14H15ClNO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na, 35Cl]+ 
= [C14H15ClNNaO]+: 270.0663; gefunden: 270.0656. 
 
(S)-4-(2-Bromophenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92i) 
 
92i wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (139 mg, 95%). Summenformel: C14H14BrNO. Molmasse: 292.17 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 3:1) = 0.29. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 7.7 min, 
τHaupt = 8.4 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +55.9 (c = 1.0, CHCl3, 90% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.16 
(s, 3 H, CH3), 3.02 (dd, J = 4.6 Hz, J = 17.2 Hz, 1 H, CH2), 3.21 (dd, J = 9.6 Hz, J = 17.2 Hz, 1 H, 
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CH2), 5.05 (dd, J = 4.6 Hz, J = 9.5 Hz, 1 H, CH), 5.84-5.88 (m, 1 H, CHAr), 6.09-6.12 (m, 1 H, CHAr), 
6.63-6.66 (m, 1 H, CHAr), 7.09 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.16 (dd, J = 0.9 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 
7.25 (d, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.57 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 8.38 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 
MHz, CDCl3): δ = 30.2 (q), 38.5 (d), 48.7 (t), 105.6 (d), 108.0 (d), 117.4 (d), 124.1 (s), 127.9 (d), 
128.3 (d), 129.1 (d), 132.7 (s), 133.1 (d), 142.1 (s), 207.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3388, 2942, 2190, 
1710, 1564, 1388, 1232, 1099, 1025, 734 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 293.1 (22) [M, 81Br]+ = 
[C14H14BrNO]+, 291.1 (25) [M, 79Br]+ = [C14H14BrNO]+, 249.9 (90) [M−C2H3O, 81Br]+ = [C12H11BrN]+; 
247.9 (100) [M−C2H3O, 79Br]+ = [C12H11BrN]+, 236.0 (34) [M−C3H5O, 81Br]+ = [C11H9BrN]+, 233.9 
(42) [M−C3H5O, 79Br]+ = [C11H9BrN]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 320.4 (4) [M+C2H5, 79Br]+ = 
[C16H19BrNO]+, 292.3 (100) [M+H, 79Br]+ = [C14H15BrNO]+. HR-MS (ESI+) m/z (%): ber. für [M+H, 
79Br]+ = [C14H15BrNO]+: 292.0337; gefunden: 292.0337. 
 
(S)-4-(2-Fluorophenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92j) 
 
92j wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (106 mg, 92%). Summenformel: C14H14FNO. Molmasse: 231.27 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.28. HPLC: IC, 97/3 n-Heptan/EtOH, 0.5 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 5.8 min, τHaupt = 6.2 
min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +30.5 (c = 1.0, CHCl3, 86% ee). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.16 (s, 3 H, 
CH3), 3.09 (dd, J = 5.3 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.31 (dd, J = 8.8 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 4.86 
(dd, J = 5.3 Hz, J = 8.8 Hz, 1 H, CH), 5.85-5.89 (m, 1 H, CHAr), 6.10 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.9 Hz, 1 H, 
CHAr), 6.64-6.68 (m, 1 H, CHAr), 7.03-7.14 (m, 2 H, CHAr), 7.17-7.27 (m, 2 H, CHAr), 8.47 (s, 1 H, NH) 
ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3): 30.3 (q), 33.1 (d), 48.8 (t), 105.4 (d), 108.0 (d), 155.7 (d), 
117.3 (d), 124.4 (d), 128.5 (d), 129.5 (d), 129.7 (s), 132.9 (s), 160.4 (s), 207.7 (s) ppm. 19F{1H} NMR 
(376 MHz, CDCl3): δ = −177.35 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3448, 2925, 2407, 1712, 1456, 1384, 763 
cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 231.2 (50) [M]+ = [C14H14FNO]+, 189.2 (11), 188.2 (80) [M−C2H3O]+ 
= [C12H11FN]+, 175.2 (13), 174.1 (100) [M−C3H5O]+ = [C11H9FN]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 260.3 
(3) [M+C2H5]+ = [C16H19FNO]+; 232.3 (96) [M+H]+ = [C14H15FNO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ 
= [C14H15FNO]+: 232.1132; gefunden: 232.1132. 
 
(S)-4-(1H-Pyrrol-2-yl)-4-(o-tolyl)butan-2-on (92k) 
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92k wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (93 mg, 82%). Summenformel: C15H17NO. Molmasse: 227.30 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.27. HPLC: OD, 97/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 19.8 min, τHaupt = 17.3 
min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −30.3 (c = 1.0, CHCl3, 93% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.17 (s, 3 H, 
CH3), 2.35 (s, 3 H, CH3), 3.08 (dd, J = 4.9 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.27 (dd, J = 9.0 Hz, J = 17.5 
Hz, 1 H, CH2), 4.81 (dd, J = 4.9 Hz, J = 9.0 Hz, 1 H, CH), 5.72-5.85 (m, 1 H, CHAr), 6.09 (dd, J = 2.8 
Hz, J = 5.8 Hz, 1 H, CHAr), 6.63 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.15-7.25 (m, 4 H, CHAr), 
8.24 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 19.6 (q), 30.6 (q), 35.0 (d), 49.7 (t), 105.5 
(d), 107.9 (d), 177.0 (d), 126.3 (d), 126.8 (d), 127.0 (d), 130.8 (d), 134.1 (s), 136.3 (s), 140.7 (s), 208.3 
(s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3438, 2924, 2305, 1982, 1880, 1714, 1574, 1452, 1381, 1228, 1160, 1034, 
950, 733, 650, 555 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 227.0 (100) [M]+ = [C15H17NO]+, 226.3 (34), 
184.4 (16), 183.9 (61) [M−C2H3O]+ = [C13H14N]+; 170.2 (41) [M−C3H5O]+ = [C12H12N]+, 169.4 (37), 
168.2 (16), 167.2 (18). MS (CI+, Methan) m/z (%): 256.5 [M+C2H5]+ = [C17H22NO]+, 228.4 (100) 
[M+H]+ = [C15H18NO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C15H18NO]+: 228.1388; gefunden: 
228.1383. 
 
(S)-4-(2-Methoxyphenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92l) 
 
92l wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (94 mg, 77%). Summenformel: C15H17NO2. Molmasse: 243.30 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.21. Mp: 74-76 °C. HPLC: IC, 97/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 7.7 min, 
τHaupt = 8.5 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +59.5 (c = 1.0, CHCl3, 91% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.15 
(s, 3 H, CH3), 3.06 (dd, J = 5.5 Hz, J = 16.9 Hz, 1 H, CH2), 3.26 (dd, J = 9.0 Hz, J = 16.9 Hz, 1 H, 
CH2), 3.88 (s, 3 H, OCH3), 4.98 (dd, J = 5.5 Hz, J = 9.0 Hz, 1 H, CH), 5.87-5.90 (m, 1 H, CHAr), 6.10 
(dd, J = 2.8 Hz, J = 5.8 Hz, 1 H, CHAr), 6.64 (dd, J = 2.5 Hz; J = 4.0 Hz,1 H, CHAr), 6.89-6.95 (m, 2 H, 
CHAr), 7.12 (dd, J = 1.2 Hz, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.23 (dt, J = 1.2 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 8.48 
(s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.3 (q), 33.1 (d), 48.6 (t), 55.6 (q), 104.9 (d), 
107.8 (d), 110.9 (d), 116.8 (d), 121.0 (d), 127.9 (d), 128.5 (d), 131.2 (s), 134.1 (s), 156.5 (s), 208.1 (s) 
ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3295, 2947, 2841, 1702, 1591, 1488, 1462, 1357, 1292, 1161, 1098, 1023, 940, 
799, 724 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 243.5 (96) [M]+ = [C15H17NO2]+, 242.8 (51), 242.3 (19), 
214.7 (31), 200.3 (95) [M−C2H3O]+ = [C13H14NO]+, 199.7 (17), 187.9 (10), 186.9 (13), 186.3 (100) 
[M−C3H5O]+ = [C12H12NO]+, 170.8 (27), 169.9 (25), 168.9 (20). MS (CI+, Methan) m/z (%): 272.4 (2) 
[M+C2H5]+ = [C17H22NO2]+, 244.3 (68) [M+H]+ = [C15H18NO2]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C15H18NO2]+: 244.1338; gefunden: 244.1335. 
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(R)-4-(Furan-2-yl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (92m) 
 
92m wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (90 mg, 89%). Summenformel: C12H13NO2. Molmasse: 203.24 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.27. GC: CP-Chirsal-dex (CB 25 m x 0.25 mm) ID, Trägergas: H2, τNeben = 72.7 min, τHaupt = 
73.1 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −47.0 (c = 1.0, CHCl3, 89% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.14 (s, 3 H, 
CH3), 3.15 (dd, J = 2.8 Hz, J = 6.9 Hz, 2 H, CH2), 4.66 (t, J = 6.9 Hz, 1 H, CH), 5.89-5.92 (m, 1 H, 
CHAr), 6.08 (d, J = 3.2 Hz, 1 H, CHAr), 6.11 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.9 Hz, 1 H, CHAr), 6.31 (dd, J = 1.9 
Hz, J = 3.9 Hz, 1 H, CHAr), 6.66-6.69 (m, 1 H, CHAr), 7.33-7.36 (m, 1 H, CHAr), 8.50 (s, 1 H, NH) ppm. 
13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 30.4 (q), 33.3 (d), 48.1 (t), 105.3 (d), 105.9 (d), 108.1 (d), 110.4 (d), 
117.2 (d), 131.7 (s), 141.6 (d), 155.4 (s), 207.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3382, 3114, 2907, 2325, 2089, 
1915, 1708, 1568, 1504, 1415, 1359, 1272, 1156, 1092, 1013, 928, 881, 799, 724 cm−1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 204.8 (11), 203.7 (100) [M]+ = [C12H13NO2]+, 202.3 (100), 160.5 (35) [M−C2H3O]+ = 
[C10H10NO]+; 159.5 (19), 146.4 (63) [M−C3H5O]+ = [C9H8NO]+, 145.5 (17). MS (CI+, Methan) m/z 
(%): 204.0 (40) [M+H]+ = [C12H14NO2]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C12H14NO2]+: 204.1025; 
gefunden 204.1021. 
 
(S)-4-(1H-Pyrrol-2-yl)-4-(thiophen-2-yl)butan-2-on (92n) 
 
92n wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (88 mg, 80%). Summenformel: C12H13NOS. Molmasse: 219.30 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.27. HPLC: OJ, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 16.1 min, τHaupt = 26.9 
min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +7.9 (c = 1.0, CHCl3, 84% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.15 (s, 3 H, CH3), 
3.15 (dd, J = 6.0 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.26 (dd, J = 7.8 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 4.85-4.89 
(m, 1 H, CH), 5.93-5.96 (m, 1 H, CHAr), 6.12 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.8 Hz, 1 H, CHAr), 6.67 (dd, J = 2.4 
Hz, J = 3.9 Hz, 1 H, CHAr), 6.88 (d, J = 3.4 Hz, 1 H, CHAr), 6.94 (dd, J = 3.6 Hz, J = 5.1 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.18 (dd, J = 0.7 Hz, J = 5.1 Hz, 1 H, CHAr), 8.37 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 30.7 (q), 34.7 (d), 51.0 (t), 105.3 (d), 108.1 (d), 117.3 (d), 124.1 (d), 124.7 (d), 126.8 (d), 
133.6 (s), 146.5 (s), 207.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3381, 3101, 2899, 2324, 2102, 1807, 1563, 1417, 
1359, 1160, 1095, 1027, 837, 797, 708 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 220.9 (15), 219.9 (60), 219.0 
(100) [M]+ = [C12H13NOS]+, 176.7 (33) [M−C2H3O]+ = [C10H10NS]+; 175.8 (29), 174.9 (22), 162.6 (64) 
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[M−C3H5O]+ = [C9H8NS]+, 161.8 (42), 161.1 (50). MS (CI+, Methan) m/z (%): 219.7 (100) [M+H]+ = 
[C12H14NOS]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C12H13NNaOS]+: 242.0616; gefunden: 242.0612.  
 
(R)-4-(1H-Pyrrol-2-yl)octan-2-on (92o) 
 
92o wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (80 mg, 83%). Summenformel: C12H19NO. Molmasse: 193.29 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.32. GC: CP-Chirsal-dex CB (25 m x 0.25 mm) ID, Trägergas: H2, τNeben = 30.7 min, τHaupt = 
31.3 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −23.9 (c = 1.0, CHCl3, 75% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.89 (t, J = 
7.1 Hz, 3 H, CH3), 1.24-1.35 (m, 4 H, CH2), 1.55-1.62 (m, 1 H, CH2), 1.71 (dt, J = 8.0 Hz, J = 15.3 Hz, 
1 H, CH2), 2.09 (s, 3 H, CH3), 2.72-2.76 (m, 2 H, CH2), 3.12-3.19 (m, 1 H, CH), 5.88-5.91 (m, 1 H, 
CHAr), 6.11 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.7 Hz, 1 H, CHAr), 6.63-6.66 (m, 1 H, CHAr), 8.53 (s, 1 H, NH) ppm. 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 14.1 (q), 22.7 (t), 29.8 (t), 30.6 (q), 33.6 (d), 34.4 (t), 50.4 (t), 103.7 
(d), 107.8 (d), 116.2 (d), 135.5 (s), 209.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3396, 2929, 1708, 1449, 1382, 1164, 
1026, 721, 568 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 192.9 (100) [M]+ = [C12H19NO]+, 150.2 (14) 
[M−C2H3O]+ = [C10H16N]+; 136.2 (7) [M−C3H5O]+ = [C9H14N]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 222.4 (7) 
[M+C2H5]+ = [C14H24NO]+, 194.4 (100) [M+H]+ = [C12H20NO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C12H20NO]+: 194.1545; gefunden: 194.1535. 
 
(S)-4-Phenyl-4-(5-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (153a) 
 
153a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (138 mg, 95%). Summenformel: C20H19NO. Molmasse: 289.37 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.24. HPLC: IC, 95/5 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 6.0 min, τHaupt = 5.6 
min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −40.5 (c = 1.0, CHCl3, 85% ee). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.14 (s, 3 H, 
CH3), 3.08 (dd, J = 5.1 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.28 (dd, J = 8.7 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 4.57 
(dd, J = 5.1 Hz, J = 8.7 Hz, 1 H, CH), 5.79-5.82 (m, 1 H, CHAr), 6.35-6.37 (m, 1 H, CHAr), 7.14 (dt, J 
= 1.2 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, CHAr), 7.24-7.34 (m, 7 H, CHAr), 7.37-7.40 (m, 2 H, CHAr), 8.68 (s, 1 H, NH) 
ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 30.8 (q), 39.4 (d), 50.2 (t), 105.6 (d), 107.5 (d), 123.6 (d, 2 C), 
126.0 (d), 127.1 (d), 128.1 (d, 2 C), 128.8 (d, 2 C), 128.9 (d, 2 C), 131.6 (s), 132.8 (s), 135.8 (s), 142.5 
(s), 208.5 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3784, 3380, 3028, 2924, 2428, 1955, 1708, 1599, 1456, 1382, 1179, 
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1040, 915, 760, 700, 524 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 290.8 (11), 289.8 (24), 288.8 (100) [M]+ = 
[C20H19NO]+, 246.0 (9) [M−C2H3O]+ = [C18H16N]+, 232.8 (56), 231.8 (60) [M−C3H5O]+ = [C17H14N]+, 
231.1 (63). MS (CI+, Methan) m/z (%): 289.7 (53) [M+H]+ = [C20H20NO]+. HR-MS (ESI+): ber. für 
[M+H]+ = [C20H20NO]+: 312.1359; gefunden: 290.1541. 
 
(S)-4-(5-(4-Methoxyphenyl)-1H-pyrrol-2-yl)-4-phenylbutan-2-on (153b) 
 
153b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloses Öl 
erhalten (158 mg, 99%). Summenformel: C21H21NO2. Molmasse: 319.40 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 
3:1) = 0.24. HPLC: IC, 9/1 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 5.2 min, τHaupt = 4.5 min. 
OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −40.8 (c = 1.0, CHCl3, 82% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.15 (s, 3 H, CH3), 
3.10 (dd, J = 5.5 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.31 (dd, J = 8.5 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.81 (s, 3 H, 
OCH3), 4.63 (dd, J = 5.6 Hz, J = 8.4 Hz, 1 H, CH), 5.90 (t, J = 2.8 Hz, 1 H, CHAr), 6.34 (dt, J = 3.0, Hz, 
1 H, CHAr), 6.91 (dt, J = 2.9 Hz, J = 8.8 Hz, 2 H, CHAr), 7.27-7.33 (m, 3 H, CHAr), 7.34-7.40 (m, 4 H, 
CHAr), 8.74 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 30.6 (q), 39.4 (d), 50.0 (t), 55.2 (q), 
104.3 (d), 107.1 (d), 114.2 (d, 2 C), 124.9 (d, 2 C), 125.9 (s), 126.9 (d), 127.9 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 
131.5 (s), 134.9 (s), 142.6 (s), 157.9 (s), 208.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3366, 3005, 2928, 2846, 1710, 
1606, 1517, 1448, 1361, 1242, 1176, 1113, 1070, 1027, 917, 829, 767, 701 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z 
(%): 319.1 (81) [M]+ = [C21H21NO2]+, 261.9 (100) [M−C3H5O]+ = [C18H16N]+. MS (CI+, Methan) m/z 
(%): 319.7 (55) [M]+ = [C21H22NO2]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C21H22NO2]+: 320.1645; 
gefunden: 320.1645. 
 
(S)-4-(2-Chlorophenyl)-4-(5-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (153c) 
 
153c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 4:1) als farbloses Öl 
erhalten (151 mg, 93%). Summenformel: C20H18ClNO. Molmasse: 323.82 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 3:1) = 0.35. HPLC: OD, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 11.0 min, 
τHaupt = 12.3 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +3.1 (c = 1.0, CHCl3, 93% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.17 
(s, 3 H, CH3), 3.05 (dd, J = 4.1 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.27 (dd, J = 9.8 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, 
CH2), 5.10 (dd, J = 4.1 Hz, J = 9.8 Hz, 1 H, CH), 5.84 (t, J = 3.0, Hz, 1 H, CHAr), 6.38 (t, J = 3.1 Hz, 1 
H, CHAr), 7.13-7.14 (m, 4 H, CHAr), 7.31 (d, J = 7.3 Hz, 2 H, CHAr), 7.38-7.40 (m, 1 H, CHAr), 7.40-
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7.43 (m, 2 H, CHAr), 8.83 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.4 (q), 36.0 (d), 48.7 
(t), 105.6 (d), 107.6 (d), 123.5 (d, 2 C), 126.0 (d), 127.3 (d), 128.2 (d), 128.8 (d, 2 C), 129.1 (d), 129.9 
(d), 131.7 (s), 132.7 (s), 133.5 (s), 134.1 (s), 140.1 (s), 207.8 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3345, 3019, 2403, 
1713, 1605, 1510, 1436, 1215, 1039, 926, 758, 671, 514 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 324.9 (14) [M, 
37Cl]+ = [C20H18ClNO]+, 323.2 (51) [M, 35Cl]+ = [C20H18ClNO]+, 281.9 (13) [M−C2H3O, 37Cl]+ = 
[C18H15ClN]+; 280.0 (62) [M−C2H3O, 35Cl]+ = [C18H15ClN]+; 268.8 (39) [M−C3H5O, 37Cl]+ = 
[C17H13ClN]+; 266.6 (100) [M−C3H5O, 35Cl]+ = [C17H13ClN]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 324.3 (100) 
[M+H, 35Cl]+ = [C20H19ClNO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+K, 35Cl]+ = [C20H18ClKNO]+: 362.0706; 
gefunden: 362.0714.  
 
(S)-4-(2-Chlorophenyl)-4-(5-(naphthalen-2-yl)-1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on(153d) 
 
153d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als violettes Öl 
erhalten (160 mg, 86%). Summenformel: C24H20ClNO. Molmasse: 373.88 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 5:1) = 0.21. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 17.2 min, 
τHaupt = 16.0 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −16.0 (c = 1.0, CHCl3, 85% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.15 
(s, 3 H, CH3), 3.03 (dd, J = 3.8 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.25 (dd, J = 9.9 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, 
CH2), 5.12 (dd, J = 3.8 Hz, J = 9.8 Hz, 1 H, CH), 5.84-5.87 (m, 1 H, CHAr), 6.47-6.50 (m, 1 H, CHAr), 
7.13-7.25 (m, 3 H, CHAr), 7.32-7.43 (m, 3 H, CHAr), 7.55-7.60 (m, 1 H, CHAr), 7.71-7.76 (m, 4 H, 
CHAr), 9.00 (s 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.4 (q), 36.0 (d), 48.8 (t), 106.4 (d), 
107.9 (d), 120.6 (d), 123.1 (d), 125.3 (d), 126.4 (d), 127.3 (d), 127.8 (d, 2 C), 128.2 (d), 128.5 (d), 
129.1 (d), 129.9 (d), 130.1 (s), 131.7 (s), 132.0 (s), 133.5 (s), 133.8 (s), 134.6 (s), 140.1 (s), 207.9 (s) 
ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3367, 3054, 2097, 1705, 1627, 1602, 1510, 1469, 1437, 1407, 1356, 1235, 1191, 
1158, 1035, 949, 886, 853, 815, 750, 688 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 375.3 (23) [M, 37Cl]+ = 
[C24H20ClNO]+, 374.3 (17), 373.3 (64) [M, 35Cl]+ = [C24H20ClNO]+, 330.2 (13) [M−C2H3O, 35Cl]+ = 
[C22H17ClN]+, 318.2 (35) [M−C3H5O, 37Cl]+ = [C21H15ClN]+, 317.2 (23), 316.2 (100) [M−C3H5O, 
35Cl]+ = [C21H15ClN]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 402.5 (5) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C26H25ClNO]+, 375.4 
(100) [M+H, 35Cl]+ = [C24H2135ClNO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 35Cl]+ = [C24H21ClNO]+: 
374.1312; gefunden: 374.1312.  
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(S)-4-(2-Bromophenyl)-4-(5-(4-fluorophenyl)-1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (153e) 
 
153e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als farbloses Öl 
(182 mg, 94%). Summenformel: C20H17BrFNO. Molmasse: 386.26 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 5:1) = 
0.32. HPLC: AS, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 12.0 min, τHaupt = 8.6 min. OR: 
ሾߙሿ஽ଶ଴ = +32.6 (c = 1.0, CHCl3, 88% ee). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.14 (s, 3 H, CH3), 3.00 (dd, 
J = 4.1 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.20 (dd, J = 9.9 Hz, J = 17.3 Hz, 1 H, CH2), 5.05 (dd, J = 4.0 Hz, 
J = 9.9 Hz, 1 H, CH), 5.82 (t, J = 2.7 Hz, 1 H, CHAr), 6.27 (t, J = 3,1 Hz, 1 H, CHAr), 6.91-6.99 (m, 2 
H, CHAr), 7.02-7.09 (m, 1 H, CHAr), 7.15-7.25 (m, 2 H, CHAr), 7.27-7.35 (m, 2 H, CHAr), 7.54 (dd, J = 
1.0 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 8.85 (s, 1 H, NH) ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 30.3 
(q), 38.6 (d), 48.8 (t), 105.5 (d), 107.6 (d), 115.7 (d, 2 C), 124.2 (s), 125.1 (d, 2 C), 127.9 (d), 128.5 (d), 
129.1 (s+d, 2 C), 130.8 (s), 133.2 (d), 134.0 (s), 141.8 (s), 161.3 (s), 207.8 (s) ppm. 19F{1H} NMR 
(376 MHz, CDCl3): δ = −116.63 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3372, 3105, 3062, 2919, 2851, 2249, 1710, 
1579, 1519, 1471, 1435, 1362, 1294, 1229, 1160, 1024, 910, 834, 762, 675, 605, 527 cm−1. MS (EI+, 
70 eV) m/z (%): 388.3 (13), 387.2 (64) [M, 81Br]+ = [C20H17BrFNO]+, 386.2 (14), 385.2 (64) [M, 79Br]+ 
= [C20H17BrFNO]+, 374.4 (20), 344.2 (23) [M−C2H3O, 81Br]+ = [C18H14BrFN]+; 342.3 (23) [M−C2H3O, 
79Br]+ = [C18H14BrFN]+, 331.3 (19), 330.2 (100) [M−C3H5O, 81Br]+ = [C17H12BrFN]+, 329.2 (19), 
328.2 (95) [M−C3H5O, 79Br]+ = [C17H12BrFN]+, 317.3 (34), 249.3 (19), 248.2 (42). MS (CI+, Methan) 
m/z (%): 414.5 (5) [M+C2H5, 79Br]+ = [C22H22BrFNO]+, 386.4 (47) [M+H, 79Br]+ = [C20H18BrFNO]+. 
HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 79Br]+ = [C20H18BrFNO]+: 386.0556; gefunden: 386.0555. 
 
(S)-1,3-Diphenyl-3-(1H-pyrrol-2-yl)propan-1-on (166) 
 
166 wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 6:1) als farbloses Öl 
(94 mg, 81%). Summenformel: C19H17NO. Molmasse: 275.34 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 5:1) = 0.47. 
HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 220 nm, τNeben = 16.3 min, τHaupt = 18.6 min. OR: 
[ߙሿ஽ଶ଴ = +6.4 (c = 1.0, CHCl3, 77% ee). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.58 (dd, J = 5.7 Hz, J = 
17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.79 (dd, J = 8.0 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 4.76 (dd, J = 5.8 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, 
CH), 5.82-5.86 (m, 1 H, CHAr), 6.07 (dd, J = 2.8 Hz, J = 5.9 Hz, 1 H, CHAr), 6.60-6-64 (m, 1 H, CHAr), 
7.18-7.25 (m, 1 H, CHAr), 7.27-7.31 (m, 4 H, CHAr), 7.39-7.45 (m, 2 H, CHAr), 7.53 (tt, J = 1.9 Hz, J = 
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7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.90-7.96 (m, 2 H, CHAr), 8.23 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ 
= 39.4 (d), 45.4 (t), 105.5 (d), 107.9 (d), 117.3 (d), 126.9 (d, 2C), 128.2 (d, 4 C), 128.7 (d, 2 C), 133.4 
(d, 2C), 134.6 (s), 137.0 (s), 143.1 (s), 199.1 ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3433, 2970, 2900, 1966, 1690, 1590, 
1495, 1451, 1367, 1217, 1093, 1036, 989, 949, 881, 722, 542 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 275.3 
(50) [M]+ = [C19H17NO]+, 170.2 (97) [M−C7H5O]+ = [C12H12N]+, 156.2 (100) [M−C8H7O]+ = 
[C11H10N]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 304.4 (2) [M+C2H5]+ = [C21H22NO]+, 276.3 (50) [M+H]+ = 
[C19H18NO]+. Alle analytischen Daten stimmen mit den in der Literatur bekannten Daten überein.98 
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3.3.2 Alkinylierte Enone 
(E)-4-(2-(Phenylethynyl)phenyl)but-3-en-2-on (93a) 
 
93a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelbe 
Kristalle erhalten (1.891 g, 79%). Summenformel: C18H14O. Molmasse: 246.30 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 15:1) = 0.14. Mp: 62-65 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.44 (s, 3 H, CH3), 6.75 (d, 
J = 16.4 Hz, 1 H, CHol), 7.33-7.44 (m, 5 H, CHAr), 7.54-7.71 (m, 3 H, CHAr), 7.65-7.71 (m, 1 H, CHAr), 
8.15 (d, J = 16.5 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 27.2 (q), 87.0 (s), 95.9 (s), 
122.9 (s), 124.4 (s), 126.3 (d), 128.7 (d, 2 C), 128.8 (d), 128.9 (d, 2 C), 130.1 (d), 131.7 (d, 2 C), 133.0 
(d), 135.9 (s), 141.7 (d), 198.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3921, 3294, 3031, 2920, 2655, 2331, 2215, 
2064, 1935, 1820, 1736, 1659, 1490, 1438, 1359, 1256, 1199, 1070, 1012, 968, 914, 840, 755, 689 
cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 246.2 (73) [M]+ = [C18H14O]+, 231.2 (67) [M−CH3]+ = [C17H11O]+, 
203.1 (67) [M−C2H3O]+ = [C16H11]+, 202.1 (100) [M−C2H4O]+ = [C16H10]+. MS (CI+, Methan) m/z 
(%): 275.3 (4) [M+C2H5]+ = [C20H19O]+, 247.1 (100) [M+H]+ = [C18H15O]+, 246.1 (16) [M]+ = 
[C18H14O]+, 105.1 (73). EA: ber. für C18H14O: C 87.78%, H 5.73%; gefunden: C 87.91%, H 6.00%.  
 
(E)-4-(5-Chloro-2-(phenylethynyl)phenyl)but-3-en-2-on (93b) 
 
93b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (354 mg, 76%). Summenformel: C18H13ClO. Molmasse: 280.75 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 10:1) = 0.27. Mp: 64-66 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.41 (s, 3 H, CH3), 6.75 (d, 
J = 16.4 Hz, 1 H, CHol), 7.30-7.38 (m, 4 H, CHAr), 7.48-7.62 (m, 4 H, CHAr), 8.03 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, 
CHol) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 27.6 (q), 86.1 (s), 96.7 (s), 122.6 (s), 122.8 (s), 126.3 (d), 
128.7 (d, 2 C), 129.1 (d), 129.5 (d), 130.3 (d), 131.7 (d, 2 C), 134.0 (d), 134.8 (s), 137.4 (s), 140.0 (d), 
198.1 (s) ppm. IR (ATR) ߥ෤ = 3062, 2921, 2648, 2327, 2215, 2093, 1898, 1818, 1660, 1540, 1491, 
1467, 1434, 1359, 1260, 1187, 1105, 1012, 973, 909, 818, 755, 719, 688 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z 
(%): 282.2 (10) [M, 37Cl]+ = [C18H13ClO]+, 280.3 (29) [M, 35Cl]+ = [C18H13ClO]+, 265.2 (28) 
[M−CH3]+ = [C17H10ClO]+, 245.3 (51) [M−Cl]+ = [C18H13O]+, 203.2 (24), 202.2 (100) [M−Cl−C2H3O]+ 
= [C16H10]+, 201.2 (22), 200.2 (29.0), 101.1 (17.2) [C8H5]+, 100.2 (12). MS (CI+, Methan) m/z (%): 
  
130 3 Experimenteller Teil 
309.3 (12) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C20H18ClO]+, 281.3 (100) [M+H, 35Cl]+ = [C18H14ClO]+. EA: ber. für 
C18H13ClO: C 77.01%, H 4.67%; gefunden: C 77.09%, H 4.67%. 
 
(E)-4-(5-Fluoro-2-(phenylethynyl)phenyl)but-3-en-2-on (93c) 
 
93c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (998 mg, 85%). Summenformel: C18H13FO. Molmasse: 264.29 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 5:1): 0.56. Mp: 60-63 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3):  = 2.42 (s, 3 H, CH3), 6.73 (d, J 
= 16.4 Hz, 1 H, CHol), 7.08 (td, J = 2.6 Hz, J = 8.3 Hz, 1 H, CHAr), 7.32-7.39 (m, 4 H, CHAr), 7.53-
7.58 (m, 3 H, CHAr), 8.07 (dd, J = 1.5 Hz, J = 16.4 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C{19F} NMR (101MHz, 
CDCl3):  = 27.6 (q), 86.1 (s), 95.6 (s), 113.0 (d), 117.8 (d), 120.7 (s), 122.7 (s), 128.8 (d, 2 C), 129.1 
(d), 129.7 (d), 131.7 (d, 2 C), 134.9 (d), 138.3 (s), 140.5 (d), 162.7 (d), 198.4 (s) ppm. 19F{1H} NMR 
(376 MHz, CDCl3):  = 110.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤	= 3826, 3292, 3033, 2660, 2335, 2211, 2092, 
1903, 1808, 1734, 1657, 1567, 1490, 1422, 1358, 1316, 1257, 1200, 1154, 1073, 1014, 910, 833, 754, 
686 cm-1. MS (EI+) m/z (%): 265.2 (28), 264.1 (91) [M]+ = [C18H13FO]+, 250.1 (18), 249.1 (89) 
[MCH3]+ = [C17H10FO]+, 222.2 (17), 221.2 (77) [MC2H3O]+ = [C16H10F]+, 220.1 (100) [MC2H4O]+ 
= [C16H9F]+, 219.1 (15), 218.1 (20), 200.1 (12) [MC2H4FO]+ = [C16H9]+, 110.1 (20), 105.1 (20). MS 
(CI+, Methan) m/z (%): 266.2 (22), 265.2 (100) [M+H]+ = [C18H14FO]+, 264.2 (14) [M]+ = 
[C18H13FO]+, 105.1 (56). EA: ber. für C18H13FO: C 81.80%, H 4.96%; gefunden: C 81.98%, H 4.93%. 
 
(E)-4-(2-((3-Fluorophenyl)ethynyl)phenyl)but-3-en-2-on (93d) 
 
93d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (325 mg, 91%). Summenformel: C18H13FO. Molmasse: 264.29 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtO2 10:1): 0.19. Mp: 60-62 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3):  = 2.41 (s, 3 H, CH3), 6.76 (d, 
J = 16.4 Hz, 1 H, CHol), 7.04-7.09 (m, 1 H, CHAr), 7.22-7.24 (m, 1 H, CHAr), 7.31-7.38 (m, 4 H, CHAr), 
7.57 (dd, J = 3.5 Hz, J = 5.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.65 (dd, J = 3.6 Hz, J = 5.6 Hz, 1 H, CHAr), 8.08 (d, J = 
16.4 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3):  = 27.3 (q), 87.8 (s), 94.3 (d), 116.2 (dd, JC-F 
= 21.3 Hz), 118.3 (dd, JC-F = 22.8 Hz), 123.8 (s), 124.7 (s), 126.3 (d), 127.5 (d), 128.9 (d), 129.1 (d), 
 
3 Experimenteller Teil  131 
130.1 (d), 130.2 (d), 133.1 (d), 136.0 (s), 141.2 (d), 162.5 (d, JC-F = 247.0 Hz), 198.5 (s) ppm. 19F{1H} 
NMR (376 MHz, CDCl3):  = 112.5 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3826, 3293, 3061, 2922, 2854, 2663, 
2336, 2200, 2086, 1994, 1938, 1794, 1732, 1657, 1575, 1481, 1426, 1359, 1318, 1256, 1205, 1164, 
1120, 1069, 1012, 966, 942, 864, 789, 753, 678 cm-1. MS (EI+) m/z (%): 265.1 (15), 264.1 (74) [M]+ = 
[C18H13FO]+, 250.1 (14), 249.1 (76) [MCH3]+ = [C17H10FO]+, 222.1 (15), 221.1 (74) [MC3H5O]+ = 
[C15H8F]+, 220.1 (100) [MC3H6O]+ = [C15H7F]+, 219.1 (14), 200.1 (11) [M C3H6FO]+ = [C15H7]+, 
123.0 (11), 110.2 (24). MS (CI+, Methan) m/z (%): 266.2 (27), 265.2 (100) [M+H]+ = [C18H14FO]+, 
264.2 (22) [M]+ = [C18H13FO]+, 123.1 (56). EA: ber. für C18H13FO: C 81.80%, H 4.96%; gefunden: C 
81.80%, H 5.35%. 
 
(E)-4-(1-(Phenylethynyl)naphthalen-2-yl)but-3-en-2-on (93e) 
 
93e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (1.31 g, 76%). Summenformel: C22H16O. Molmasse: 296.36 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 5:1): 0.31. Mp: 114-116 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 2.47 (s, 3 H, CH3), 6.82 (d, 
J = 16.4 Hz, 1 H, CHol), 7.39-7.47 (m, 3 H, CHAr), 7.55 (t, J = 7.3 Hz, 1 H, CHAr), 7.61 (t, J = 7.2 Hz, 
1 H, CHAr), 7.66-7.73 (m, 3 H, CHAr), 7.78 (d, J = 8.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.82 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 
8.41 (d, J = 16.4 Hz, 1 H, CHol), 8.48 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3):  
= 27.2 (q), 85.1 (s), 101.9 (s), 122.4 (d), 123.0 (s, 2 C), 127.3 (d), 127.7 (d), 127.8 (d), 128.4 (d), 128.8 
(d, 2 C), 128.9 (d), 129.0 (d), 129.1 (d), 131.7 (d, 2 C), 133.5 (s), 133.9 (s), 134.2 (s), 142.1 (d), 198.7 
(s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3825, 3287, 3051, 2924, 2668, 2322, 2200, 2105, 1923, 1814, 1657, 1610, 
1490, 1436, 1349, 1258, 1067, 1009, 962, 908, 864, 807, 746, 681 cm-1. MS (EI+) m/z (%): 295.9 (13) 
[M]+ = [C22H16O]+, 295.1 (21) [MH]+ = [C22H15O]+, 281.6 (23) [MCH3]+ = [C21H13O]+, 280.6 (16), 
279.6 (16), 253.9 (18), 252.8 (77) [MC2H3O]+ = [C20H13]+, 251.8 (62) [MC2H4O]+ = [C20H12]+, 251.0 
(14), 250.3 (100), 248.6 (40), 226.4 (15) [MC4H5O]+ = [C18H11]+. EA: ber. für C22H16O: C 89.16%, H 
5.44%; gefunden: C 88.90%, H 5.29%. 
 
(E)-4-(6-(Phenylethynyl)benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)but-3-en-2-on (93f) 
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93f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (1.31 g, 75%). Summenformel: C19H14O3. Molmasse: 290.31 g mol−1. Rf (n-Pen-
tan/Et2O 3:1): 0.21. Mp: 135-136 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 2.42 (s, 3 H, CH3), 6.04 (s, 
2 H, CH2), 6.59 (d, J = 16.3 Hz, 1 H, CHol), 7.00 (s, 1 H, CHAr), 7.11 (s, 1 H, CHAr), 7.36-7.39 (m, 3 H, 
CHAr), 7.53-7.55 (m, 2 H, CHAr), 8.13 (d, J = 16.3 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
 = 27.1 (q), 87.0 (s), 94.9 (s), 102.2 (t), 105.3 (d), 111.9 (d), 119.5 (s), 122.9 (s), 127.1 (d), 128.7 (d, 2 
C), 128.8 (d, 2 C), 131.1 (s), 131.6 (d), 141.6 (d), 148.8 (s), 149.6 (s), 198.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 
3808, 3262, 3054, 3001, 2915, 2773, 2661, 2321, 2189, 2106, 1982, 1923, 1844, 1708, 1635, 1603, 
1478, 1432, 1365, 1318, 1295, 1246, 1221, 1140, 1026, 971, 922, 857, 787, 750, 685 cm-1. MS (ESI+) 
m/z (%): 276.1 (48) [MCH3]+ = [C18H11O3]+, 273.1 (43), 272.1 (71), 263.1 (14), 261.1 (22), 249.1 
(19), 248.1 (15) [MC2H3O]+ = [C17H11O2]+, 246.1 (100), 244.1 (12), 233.1 (23), 105.0 (37). HR-MS 
(ESI+): ber. für [M+H]+ = [C19H15O3]+: 291.1016; gefunden: 291.1008. EA: ber. für C19H14O3: C 
78.61%, H 4.86%; gefunden: C 78.34%, H 4.91%. 
 
(E)-4-(2-((Trimethylsilyl)ethynyl)phenyl)but-3-en-2-on (93g) 
 
93g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (1.650 g, 76%). Summenformel: C15H18OSi. Molmasse: 242.39 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 5:1): 0.63. Mp: 65-67 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 0.29 (s, 9 H, CH3), 2.41 (s, 3 
H, CH3), 6.72 (d, J = 16.5 Hz, 1 H, CHol), 7.31-7.36 (m, 2 H, CHAr), 7.50-7.52 (m, 1 H, CHAr), 7.62-
7.65 (m, 1 H, CHAr), 8.06 (d, J = 16.6 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3):  = 0.1 (q, 
3 C), 26.7 (q), 101.4 (s), 102.5 (s), 124.2 (s), 126.1 (d), 129.0 (d, 2 C), 130.0 (d), 133.2 (d), 136.3 (s), 
141.8 (d), 198.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3290, 3060, 2960, 2323, 2153, 1984, 1938, 1658, 1468, 1414, 
1354, 1291, 1245, 1091, 971, 834, 756 cm-1. MS (EI+) m/z (%): 242.9 (15), 242.1 (15) [M]+ = 
[C15H18OSi]+, 227.8 (57), 226.9 (50) [MCH3]+ = [C14H15OSi]+, 199.0 (22) [MC2H5O]+ = [C13H13Si]+, 
197.7 (73), 168.9 (21) [MTMS]+ = [C12H9O]+, 167.9 (41). MS (CI+, Methan) m/z (%): 242.8 (29) 
[M+H]+ = [C15H19OSi]+, 226.4 (64) [MCH3]+ = [C14H15OSi]+, 199.5 (29) [MC2H5O]+ = [C13H13Si]+. 
EA: ber. für C15H18OSi: C 74.33%, H 7.49%; gefunden: C 74.23%, H 7.26%.  
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3.3.3 Anellierte Pyrrole und Michael-Addukte 
(R)-4-(2-(Phenylethynyl)phenyl)-4-(1H-pyrrol-2-yl)butan-2-on (157a) 
 
157a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als farbloses Öl 
erhalten (149 mg, 95%). Summenformel: C22H19NO. Molmasse: 313.39 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 
4:1) = 0.30. HPLC: AS, 9/1 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 230 nm, τNeben = 6.2 min, τHaupt = 7.0 
min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −210.6 (c = 0.75, CHCl3, 93% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.13 (s, 3 H, 
CH3), 3.07 (dd, J = 4.9 Hz, J = 17.0 Hz, 1 H, CH2), 3.26 (dd, J = 9.4 Hz, J = 17.0 Hz, 1 H, CH2), 5.23 
(dd, J = 4.9 Hz, J = 9.4 Hz, 1 H, CH), 5.90-5.93 (m, 1 H, CHAr), 6.10 (dd, J = 2.8 Hz, J = 6.0 Hz, 1 H, 
CHAr), 6.61-6.64 (m, 1 H, CHAr), 7.13 (dd, J = 1.1 Hz, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.19 (dt, J = 1.4 Hz, J 
= 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.24 (dt, J = 1.4 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.30-7.36 (m, 3 H, CHAr), 7.50-
7.55 (m, 3 H, CHAr), 8.30 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.3 (q), 37.4 (d), 49.1 
(t), 87.7 (s), 94.4 (s), 105.4 (d), 108.0 (d), 117.3 (d), 122.2 (s), 123.1 (s), 126.7 (d), 127.5 (d), 128.5 (d, 
2 C), 128.6 (d), 128.9 (d), 131.7 (d, 2 C), 132.6 (d), 133.4 (s), 144.9 (s), 207.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 
3730, 3340, 3134, 3095, 2997, 2905, 2848, 2650, 2452, 2331, 2113, 2016, 1825, 1696, 1597, 1568, 
1492, 1440, 1356, 1287, 1240, 1186, 1154, 1118, 1096, 1022, 951, 914, 878, 799, 753, 722, 688 cm−1. 
MS (EI+) m/z (%): 313.3 (11) [M]+ = [C22H19NO]+, 270.1 (42) [M−C2H3O]+ = [C20H16NO]+, 256.3 (60) 
[M−C3H5O]+ = [C19H14N]+, 255.1 (100), 254.1 (84), 203.0 (25). MS (CI+, Methan) m/z (%): 314.3 (54) 
[M+H]+ = [C22H20NO]+, 313.3 (12) [M]+ = [C22H19NO]+, 257.2 (100), 256.3 (100) [M−C3H5O]+ = 
[C19H14N]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C22H19NaNO3]+: 336.1359; gefunden: 336.1357.  
 
(R)-1-(4-Phenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-yl)propan-2-on (94a) 
 
94a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (139 mg, 89%). Summenformel: C22H19NO. Molmasse: 313.39 g mol-1. Rf (n-Pen-
tan/Et2O 2:1) = 0.19. Mp: 150-152 °C. HPLC: OD, 95/5 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 5.9 min, τHaupt = 7.6 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −9.9 (c = 0.5, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CD2Cl2): δ = 1.90 (s, 3 H, CH3), 2.52-2.62 (m, 1 H, CH2), 3.07 (dd, J = 9.5 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 
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4.59 (dd, J = 4.9 Hz, J = 9.3 Hz, 1 H, CH), 5.93 (t, J = 2.7 Hz, 1 H, CHAr), 6.63 (d, J = 2.7 Hz, 1 H, 
CHAr), 6.90 (s, 1 H, CHol), 7.21-7.31 (m, 3 H, CHAr), 7.33-7.38 (m, 1 H, CHAr), 7.39-7.46 (m, 3 H, 
CHAr), 7.58-7.63 (m, 2 H, CHAr), 8.50 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CD2Cl2): δ = 31.0 (q), 
41.7 (d), 45.4 (t), 109.9 (d), 116.7 (d), 117.3 (s), 124.9 (d), 126.7 (d), 128.0 (d), 128.5 (d), 128.6 (d, 2 
C), 129.2 (d, 3 C), 131.3 (d), 132.2 (s), 136.1 (s), 138.5 (s, 2 C), 143.6 (s), 208.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ 
= 3852, 3748, 3649, 3407, 3055, 2923, 2879, 2671, 2480, 2325, 2210, 2170, 2114, 2033, 1986, 1955, 
1892, 1813, 1704, 1598, 1563, 1487, 1396, 1360, 1295, 1264, 1215, 1163, 1121, 1081, 1031, 950, 892, 
843, 765, 697, 660 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 313.3 (13) [M]+ = [C22H19NO]+, 256.3 (100) [M−C3H5O]+ 
= [C19H14N]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 314.3 (38) [M+H]+ = [C22H20NO]+, 313.3 (25) [M]+ = 
[C22H19NO]+, 256.3 (100) [M−C3H5O]+ = [C19H14N]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = 
[C22H19NNaO]+: 336.1359; gefunden: 336.1359. 
 
(R)-1-(8-Chloro-4-phenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-yl)propan-2-on (94b) 
 
94b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (173 mg, 99%). Summenformel: C22H18ClNO. Molmasse: 347.84 g mol−1. Rf (n-Pen-
tan/Et2O 2:1) = 0.29. Mp: 58-60 °C. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 230 nm, τNeben = 
10.5 min, τHaupt = 8.3 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +14.6 (c = 0.5, CHCl3, 91% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): 
δ = 1.98 (s, 3 H, CH3), 2.58 (dd, J = 3.7 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.15 (dd, J = 9.7 Hz, J = 17.4 Hz, 
1 H, CH2), 4.61 (dd, J = 4.6 Hz, J = 9.7 Hz, 1 H, CH), 6.02 (t, J = 2.7 Hz, 1 H, CHAr), 6.64 (d, J = 2.7 
Hz, 1 H, CHAr), 6.68 (s, 1 H, CHol), 7.17-7.32 (m, 2 H, CHAr), 7.35-7.43 (m, 2 H, CHAr), 7.46 (t, J = 
7.4, 2 H, CHAr), 7.60-7.69 (m, 2 H, CHAr), 8.64 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 
30.9 (q), 40.9 (d), 44.9 (t), 109.8 (d), 116.7 (d), 117.0 (s), 123.3 (d), 126.4 (d), 127.8 (d), 128.3 (d, 2 
C), 128.5 (d), 128.7 (d, 2 C), 131.0 (s), 132.2 (d), 133.6 (s), 134.3 (s), 138.5 (s), 139.0 (s), 142.9 (s), 
208.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3854, 3629, 3370, 3057, 3024, 2979, 2891, 2670, 2486, 2324, 2175, 
2035, 1992, 1952, 1893, 1703, 1590, 1547, 1486, 1357, 1291, 1244, 1158, 1124, 1089, 955, 866, 814, 
760, 698 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 347.3 (13) [M, 35Cl]+ = [C22H18ClNO]+, 292.3 (32) [M−C3H5O, 
37Cl]+ = [C19H13ClN]+, 290.2 (100) [M−C3H5O, 35Cl]+ = [C19H13ClN]+. HR-MS (ESI+): ber. für 
[M+H]+ = [C22H19ClNO]+: 348.1150; gefunden: 348.1149. 
 
 
(R)-1-(8-Fluoro-4-phenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-yl)propan-2-on (94c) 
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94c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als farbloser Fest-
stoff erhalten (159 mg, 96%). Summenformel: C22H18FNO. Molmasse: 331.38 g mol−1. Rf (n-Pen-
tan/Et2O 2:1) = 0.27. HPLC: AS, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 230 nm, τNeben = 10.4 min, 
τHaupt = 8.3 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +22.2 (c = 0.5, CHCl3, 90% ee). 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 1.92 
(s, 3 H, CH3), 2.60 (m, 1 H, CH2), 3.07 (dd, J = 9.5 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 4.54 (dd, J = 5.1 Hz, 
J = 9.3 Hz, 1 H, CH), 5.93 (t, J = 2.8 Hz, 1 H, CHAr), 6.64 (t, J = 2.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.86 (s, 1 H, 
CHol), 6.93-7.02 (m, 2 H, CHAr), 7.31-7.46 (m, 4 H, CHAr), 7.55-7.63 (m, 2 H, CHAr), 8.47 (s, 1 H, NH) 
ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CD2Cl2): δ = 30.9 (q), 41.3 (d), 45.1 (t), 110.0 (d), 113.7 (d), 115.5 (s), 
117.0 (d), 117.4 (s), 123.8 (d), 128.1 (d), 128.7 (d, 2 C), 129.1 (d, 2 C), 131.4 (s), 132.5 (s), 133.0 (d), 
138.1 (d), 140.4 (s), 143.4 (s), 163.2 (s), 207.8 (s) ppm. 19F{1H} NMR (376 MHz, CD2Cl2): δ = 
−116.12 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3373, 3056, 3026, 2892, 2328, 2197, 2164, 2109, 1994, 1965, 1886, 
1811, 1704, 1599, 1565, 1492, 1395, 1357, 1266, 1147, 1082, 1028, 975, 941, 867, 813, 763, 699 cm−1. 
MS (EI+) m/z (%): 331.3 (16) [M]+ = [C22H18FNO]+, 274.3 (100) [M−C3H5O]+ = [C19H13FN]+. MS 
(CI+, Methan) m/z (%): 332.3 (38) [M+H]+ = [C22H19FNO]+, 331.3 (36) [M]+ = [C22H18FNO]+, 312.4 
(14) [M−F]+ = [C22H18NO]+, 274.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C19H13FN]+. HR-MS (ESI+): ber. für 
[M+Na]+ = [C22H18FNNaO]+: 354.1262; gefunden: 354.1261. 
 
(R)-1-(4-(3-Fluorophenyl)-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-yl)propan-2-on 
(94d) 
 
94d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (158 mg, 95%). Summenformel: C22H18FNO. Molmasse: 331.38 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 2:1) = 0.23. HPLC: AS, 9/1 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 230 nm, τNeben = 7.9 min, 
τHaupt = 5.8 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +12.9 (c = 0.75, CHCl3, 93% ee). 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 
1.90 (s, 3 H, CH3), 2.56 (dd, J = 4.7 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.04 (dd, J = 9.5 Hz, J = 17.4 Hz, 1 
H, CH2), 4.60 (dd, J = 5.0 Hz, J = 9.4 Hz, 1 H, CH), 5.95 (t, J = 2.7 Hz, 1 H, CHAr), 6.64 (t, J = 2.7 
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Hz, 1 H, CHAr), 6.91 (s, 1 H, CHol), 7.01-7.11 (m, 1 H, CHAr), 7.22-7.48 (m, 7 H, CHAr), 8.54 (s, 1 H, 
NH) ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CD2Cl2): δ = 30.9 (q), 41.6 (d), 45.5 (t), 109.8 (d), 114.7 (d), 
116.0 (d), 116.8 (s), 117.0 (d), 125.0 (d), 125.4 (d), 126.8 (d), 128.8 (d), 129.2 (d), 130.1 (d), 131.4 (d), 
132.5 (s), 135.8 (s), 137.3 (s), 138.6 (s), 146.0 (s), 163.3 (s), 208.1 (s) ppm. 19F{1H} NMR (376 MHz, 
CD2Cl2): δ = −114.69 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3362, 3018, 2925, 2645, 2322, 2099, 1930, 1700, 1577, 
1475, 1373, 1173, 1091, 1018, 956, 857, 701 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 331.3 (12) [M]+ = 
[C22H18FNO]+, 274.1 (100) [M−C3H5O]+ = [C19H13FN]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 332.4 (21) 
[M+H]+ = [C22H19FNO]+, 331.4 (12) [M]+ = [C22H18FNO]+, 275.4 (23), 274.3 (100) [M−C3H5O]+ = 
[C19H13FN]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C22H18FNNaO]+: 354.1262; gefunden: 354.1262. 
 
(R)-1-(4-Phenyl-1,12-dihydronaphtho[2',3':5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-12-yl)propan-2-on (94e) 
 
94e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (147 mg, 81%). Summenformel: C26H21NO. Molmasse: 363.45 g mol−1. Rf (n-Pen-
tan/Et2O 2:1) = 0.17. Mp: 73-75 °C. HPLC: IA, 95/5 n-Heptan/i-PrOH, 0.7 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 16.1 min, τHaupt = 11.0 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +37.3 (c = 0.5, CHCl3, 93% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CD2Cl2): δ = 1.91 (s, 3 H, CH3), 2.70 (dd, J = 2.9 Hz, J = 17.1 Hz, 1 H, CH2), 3.15 (dd, J = 9.0 Hz, J 
= 17.5 Hz, 1 H, CH2), 4.68-4.75 (m, 1 H, CH), 6.01 (m, 1 H, CHAr), 6.66 (d, J = 2.5 Hz, 1 H, CHAr), 
7.40 (t, J = 7.3 Hz, 2 H, CHAr), 7.45-7.51 (m, 3 H, CHAr), 7.60 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.71 (s, 1 H, 
CHol), 7.75 (d, J = 7.9 Hz, 2 H, CHAr), 7.78 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.84 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 
8.46-8.55 (m, 2 H, CHAr, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CD2Cl2): δ = 30.9 (q), 41.8 (d), 44.3 (t), 
109.8 (d), 117.0 (d), 117.5 (s), 120.7 (d), 124.9 (d), 125.8 (d), 126.9 (d), 128.3 (d), 128.6 (d), 128.8 (d, 
2 C), 128.9 (d), 129.2 (d), 129.4 (d, 2 C), 130.7 (s), 133.8 (s, 2 C), 133.4 (s), 137.7 (s), 139.7 (s), 144.1 
(s), 208.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3854, 3749, 3633, 3411, 3053, 2922, 2675, 2490, 2302, 2221, 2177, 
2149, 2125, 2056, 2028, 1986, 1944, 1895, 1847, 1816, 1703, 1590, 1551, 1489, 1391, 1355, 1269, 
1236, 1154, 1080, 1031, 945, 889, 810, 767, 699 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 363.2 (16) [M]+ = 
[C26H21NO]+, 307.2 (24), 306.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C23H16N]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 364.4 
(41) [M+H]+ = [C26H22NO]+, 363.2 (24) [M]+ = [C26H21NO]+, 307.2 (25), 306.4 (100) [M−C3H5O]+ = 
[C23H16N]+. MS (ESI+) m/z (%): 364.2 (40) [M+H]+ = [C26H22NO]+, 306.1 (100) [M−C3H5O]+ = 
[C23H16N]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C26H22NO]+: 364.1696; gefunden: 364.1712. 
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(R)-1-(9-Phenyl-5,6-dihydro-[1,3]dioxolo[4'',5'':4',5']benzo[1',2':5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-5-
yl)propan-2-on (94f) 
 
94f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als orange-
farbener Feststoff erhalten (172 mg, 96%). Summenformel: C23H19NO3. Molmasse: 357.40 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/Et2O 2:1) = 0.22. Mp: 67-70 °C. HPLC: OD, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 230 
nm, τNeben = 12.2 min, τHaupt = 16.1 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −3.30 (c = 1.1, CHCl3, 92% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 1.93 (s, 3 H, CH3), 2.50-2.63 (m, 1 H, CH2), 3.06 (dd, J = 9.4 Hz, J = 17.3 Hz, 1 H, 
CH2), 4.47 (dd, J = 4.8 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CH), 5.91 (s, 1 H, CH2), 5.95 (s, 1 H, CH2), 5.97-6.00 (m, 
1 H, CHAr), 6.57-6.65 (m, 1 H, CHAr), 6.71 (s, 1 H, CHAr), 6.76 (s, 1 H, CHAr), 6.87 (s, 1 H, CHol), 
7.31-7.47 (m, 3 H, CHAr), 7.53-7.65 (m, 2 H, CHAr), 8.32 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CD2Cl2): δ = 31.0 (q), 41.8 (d), 45.2 (t), 101.4 (t), 108.9 (d), 109.7 (d), 110.3 (d), 116.4 (d), 117.0 (s), 
124.2 (d), 127.5 (d), 128.3 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 129.9 (s), 131.2 (s), 131.9 (s), 136.7 (s), 143.1 (s), 
146.3 (s), 148.0 (s), 208.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3396, 3056, 2921, 2769, 2659, 2333, 2144, 1863, 
1703, 1621, 1597, 1564, 1482, 1371, 1278, 1221, 1155, 1123, 1081, 1035, 932, 877, 760 cm−1. MS 
(EI+) m/z (%): 357.2 (19) [M]+ = [C23H19NO3]+, 301.2 (22), 300.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C20H14NO2]+. 
MS (CI+, Methan) m/z (%): 359.4 (17), 358.3 (42) [M+H]+ = [C23H20NO3]+, 301.3 (23), 300.3 (100) 
[M−C3H5O]+ = [C20H14NO2]+. MS (ESI+) m/z (%): 380.1 (44) [M+Na]+ = [C23H19NNaO]+, 358.1 (100) 
[M+H]+ = [C23H20NO3]+, 328.1 (36) [M−CHO]+ = [C22H18N]+, 300.1 (48) [M−C3H5O]+ = [C20H14N]+. 
HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C23H20NO3]+: 358.1438; gefunden: 358.1453. 
 
(R)-1-(2,4-Diphenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-yl)propan-2-on (94g) 
 
94g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als orange-
farbener Feststoff erhalten (186 mg, 96%). Summenformel: C28H23NO. Molmasse: 389.49 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/Et2O 2:1) = 0.29. Mp: 59-62 °C. HPLC: OD, 9/1 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 230 
nm, τNeben = 5.2 min, τHaupt = 7.5 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +5.5 (c = 0.5, CHCl3, 85% ee). 1H NMR (600 MHz, 
  
138 3 Experimenteller Teil 
CDCl3): δ = 1.96 (s, 3 H, CH3), 2.60 (dd, J = 4.5 Hz, J = 17.6 Hz, 1 H, CH2), 3.16 (dd, J = 9.6 Hz, J = 
17.5 Hz, 1 H, CH2), 4.68 (dd, J = 4.7 Hz, J = 9.5 Hz, 1 H, CH), 6.28 (d, J = 2.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.93 
(s, 1 H, CHol), 7.10-7.20 (m, 1 H, CHAr), 7.22-7.34 (m, 5 H, CHAr), 7.35-7.49 (m, 6 H, CHAr), 7.65 (dd, 
J = 1.2 Hz, J = 8.1 Hz, 2 H, CHAr), 8.70 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl4): δ = 31.0 (q), 
41.4 (d), 45.4 (t), 107.1 (d), 118.7 (d), 123.8 (d, 2 C), 125.1 (d), 126.3 (d), 126.5 (d), 127.7 (d), 128.4 
(d, 3 C), 128.9 (d+s, 5 C), 130.7 (s), 131.1 (d), 132.5 (s), 133.0 (s), 135.7 (s), 137.6 (s), 137.8 (s), 
143.0 (s), 208.3 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3350, 3056, 3022, 2925, 2660, 2322, 2087, 1929, 1702, 1600, 
1559, 1522, 1481, 1448, 1358, 1297, 1240, 1208, 1163, 1122, 1076, 1028, 946, 946, 907, 881, 849, 
812, 756, 694 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 389.2 (14) [M]+ = [C28H23NO]+, 333.2 (27), 332.2 (100) 
[M−C3H5O]+ = [C25H18N]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C28H24NO]+: 390.1857; gefunden: 
390.1868. 
 
(R)-1-(4-Phenyl-2-(p-tolyl)-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-yl)propan-2-on 
(94h) 
 
94h wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als orange-
farbener Feststoff erhalten (171 mg, 85%). Summenformel: C29H25NO. Molmasse: 403.53 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/Et2O 2:1) = 0.29. Mp: 185-187 °C. HPLC: AD, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 
230 nm, τNeben = 7.7 min, τHaupt = 4.5 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −5.4 (c = 0.5, CHCl3, 78% ee). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ = 1.95 (s, 3 H, CH3), 2.31 (s, 3 H, CH3), 2.60 (dd, J = 4.7 Hz, J = 17.3 Hz, 1 H, CH2), 
3.15 (dd, J = 9.6 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 4.67 (dd, J = 4.7 Hz, J = 9.5 Hz, 1 H, CH), 6.22 (d, J = 
2.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.92 (s, 1 H, CHol), 7.11 (d, J = 7.9 Hz, 2 H, CHAr), 7.20-7.34 (m, 5 H, CHAr), 
7.34-7.49 (m, 4 H, CHAr), 7.60-7.71 (m, 2 H, CHAr), 8.64 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 21.2 (q), 31.0 (q), 41.5 (d), 45.4 (t), 106.6 (d), 118.6 (s), 123.8 (d, 2 C), 125.0 (d), 126.5 
(d), 127.7 (d), 128.4 (d, 3 C), 128.9 (d, 3 C), 129.6 (d, 2 C), 129.8 (s), 130.9 (s), 131.1 (d), 132.6 (s), 
135.7 (s), 136.0 (s), 137.6 (s), 137.9 (s), 143.1 (s), 208.3 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3852, 3341, 3058, 
3022, 2921, 2861, 2672, 2330, 2217, 2082, 1991, 1892, 1800, 1695, 1595, 1532, 1484, 1440, 1350, 
1244, 1214, 1161, 1112, 1027, 941, 879, 850, 801, 747, 695 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 403.4 (17) [M]+ 
= [C29H25NO]+, 347.4 (29), 346.3 (100) [M−C3H5O]+ = [C26H20N]+. MS (ESI+) m/z (%): 404.2 (50) 
[M+H]+ = [C29H26NO]+, 346.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C26H20N]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C29H26NO]+: 404.2009; gefunden: 404.2019. 
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(R)-1-(2-(4-Methoxyphenyl)-4-phenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-
yl)propan-2-on (94i) 
 
94i wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als orangefarb-
ener Feststoff erhalten (185 mg, 73%). Summenformel: C29H25NO2. Molmasse: 419.51 g mol−1. Rf 
(n-Pentan/Et2O 2:1) = 0.16. Mp: 98-102 °C. HPLC: AD, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 230 
nm, τNeben = 11.2 min, τHaupt = 5.4 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −8.8 (c = 0.6, CHCl3, 73% ee). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ = 1.93 (s, 3 H, CH3), 2.62 (dd, J = 4.5 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.12 (dd, J = 9.4 
Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 3.77 (s, 3 H, OCH3), 4.65 (dd, J = 4.9 Hz, J = 9.2 Hz, 1 H, CH), 6.13 (d, 
J = 2.7 Hz, 1 H, CHAr), 6.84-6.88 (m, 2 H, CHAr), 6.92 (s, 1 H, CHol), 7.23-7.49 (m, 9 H, CHAr), 7.63-
7.68 (m, 2 H, CHAr), 8.74 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 31.0 (q), 41.7 (d), 45.9 
(t), 55.8 (q), 106.1 (d), 114.8 (d, 2 C), 118.8 (s), 125.2 (d), 125.5 (d, 2 C), 125.9 (s), 126.7 (d), 128.0 
(d), 128.6 (d), 128.7 (d, 2 C), 129.2 (d, 3 C), 131.0 (s), 131.4 (d), 133.0 (s), 136.1 (s), 138.3 (s, 2 C), 
143.5 (s), 158.9 (s), 208.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3856, 3610, 3351, 3054, 3015, 2934, 2834, 2673, 
2330, 2176, 2088, 1915, 1702, 1582, 1528, 1487, 1438, 1357, 1276, 1244, 1176, 1109, 1028, 946, 913, 
880, 856, 831, 798, 760, 699, 671 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 419.2 (16) [M]+ = [C29H25NO2]+, 363.2 
(27), 362.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C26H20NO]+. MS (ESI+) m/z (%): 420.2 (72) [M+H]+ = 
[C29H26NO2]+, 362.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C26H20N]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C29H26NO2]+: 420.1958; gefunden: 420.1966. 
 
(R)-1-(2-(4-Fluorophenyl)-4-phenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-
yl)propan-2-on (94j) 
 
94j wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (173 mg, 85%). Summenformel: C28H22FNO. Molmasse: 407.48 g mol−1. Rf (n-Pen-
tan/Et2O 2:1) = 0.26. Mp: 87-91 °C. HPLC: AD, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 6.9 min, τHaupt = 4.4 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +25.9 (c = 0.7, CHCl3, 84% ee). 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3): δ = 1.96 (s, 3 H, CH3), 2.63 (dd, J = 4.7 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.17 (dd, J = 9.5 Hz, J = 
17.4 Hz, 1 H, CH2), 4.74 (dd, J = 4.8 Hz, J = 9.4 Hz, 1 H, CH), 6.19 (d, J = 2.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.88-
7.00 (m, 3 H, CHAr, CHol), 7.18-7.35 (m, 5 H, CHAr), 7.35-7.50 (m, 4 H, CHAr), 7.61-7.70 (m, 2 H, 
CHAr), 9.03 (s, 1 H, NH) ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 31.0 (q), 41.4 (d), 45.3 (t), 
106.9 (d), 115.7 (d, 2 C), 118.6 (s), 125.1 (d), 125.4 (d, 2 C), 126.5 (d), 127.7 (d), 128.3 (d), 128.4 (d, 
2 C), 128.8 (d, 3 C), 128.9 (s), 129.9 (s), 131.4 (d), 132.9 (s), 135.6 (s), 137.5 (s), 137.8 (s), 143.0 (s), 
161.5 (s), 208.8 (s) ppm. 19F{1H} NMR (376MHz, CDCl3): δ = −116.33 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3637, 
3368, 3054, 2922, 2669, 2327, 2218, 2087, 1887, 1816, 1700, 1582, 1526, 1484, 1428, 1359, 1299, 
1225, 1158, 1097, 1026, 946, 913, 880, 813, 759, 698 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 407.2 (14) [M]+ = 
[C28H22FNO]+, 351.2 (26), 350.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C25H17FN]+. MS (ESI+) m/z (%): 408.2 (90) 
[M+H]+ = [C28H23FNO]+, 350.1 (100) [M−C3H5O]+ = [C25H17FN]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C28H23FNO]+: 408.1764; gefunden: 408.1772. 
 
(R)-1-(2-(4-Chlorophenyl)-4-phenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-
yl)propan-2-on (94k) 
 
94k wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (162 mg, 76%). Summenformel: C28H22ClNO. Molmasse: 423.93 g mol−1. Rf (n-Pen-
tan/Et2O 2:1) = 0.27. Mp: 195-198 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 0.7 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 8.5 min, τHaupt = 6.9 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +6.6° (c = 0.5, CHCl3, 86% ee). 1H NMR (400 MHz, 
CD2Cl2): δ = 1.95 (s, 3 H, CH3), 2.65 (dd, J = 4.0 Hz, J = 16.0 Hz, 1 H, CH2), 3.17 (dd, J = 9.5 Hz, J 
= 17.6 Hz, 1 H, CH2), 4.74 (dd, J = 4.7 Hz, J = 9.0 Hz, 1 H, CH), 6.23 (d, J = 2.2 Hz, 1 H, CHAr), 
6.96 (s, 1 H, CHol), 7.18-7.31 (m, 7 H, CHAr), 7.34-7.41 (m, 1 H, CHAr), 7.45 (t, J = 7.3 Hz, 3 H, CHAr), 
7.65 (d, J = 7.3 Hz, 2 H, CHAr), 9.28 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, CD2Cl2): δ = 31.2 (q), 
41.7 (d), 45.5 (t), 107.7 (d), 119.2 (s), 125.3 (d, 2 C), 125.5 (d), 126.9 (d), 128.2 (d), 128.8 (d, 3 C), 
129.2 (d, 3 C), 129.3 (d, 2 C), 130.0 (s), 131.5 (d), 131.6 (s), 131.8 (s), 134.1 (s), 136.1 (s), 138.1 (s), 
138.2 (s), 143.3 (s), 209.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3857, 3632, 3344, 3054, 3021, 2924, 2668, 2326, 
2088, 1984, 1917, 1701, 1595, 1518, 1479, 1418, 1357, 1298, 1211, 1164, 1090, 1013, 945, 911, 880, 
811, 757, 697 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 423.2 (13) [M, 35Cl]+ = [C28H22ClNO]+, 368.1 (28) [M−C3H5O, 
37Cl]+ = [C25H17ClN]+, 366.1 (100) [M−C3H5O, 35Cl]+ = [C25H17ClN]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 
426.4 (43) [M+H, 37Cl]+ = [C28H23ClNO]+, 425.4 (41) [M, 37Cl]+ = [C28H22ClNO]+, 424.4 (100) [M+H, 
35Cl]+ = [C28H23ClNO]+, 423.3 (50) [M, 35Cl]+ = [C28H23ClNO]+, 368.3 (33) [M−C3H5O, 37Cl]+ = 
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[C25H18ClN]+, 366.3 (94) [M−C3H5O, 35Cl]+ = [C25H18ClN]+. MS (ESI+) m/z (%): 462.1 (8) [M+K, 
35Cl]+ = [C28H22ClKNO]+, 446.1 (32) [M+Na, 35Cl]+ = [C28H22ClNNaO]+, 424.1 (81) [M+H, 35Cl]+ = 
[C28H23ClNO]+, 366.1 (100) [M−C3H5O, 35Cl]+ = [C25H17ClN]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C28H23ClNO]+: 424.1463; gefunden: 424.1480. 
 
(R)-1-(2-(Naphthalen-2-yl)-4-phenyl-1,10-dihydrobenzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyrrol-10-
yl)propan-2-on (94l) 
 
94l wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1) als rotfarbener 
Feststoff erhalten (154 mg, 70%). Summenformel: C32H25NO. Molmasse: 439.55 g mol−1. Rf (n-
Pentan/Et2O 2:1) = 0.31. Mp: 128-132 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 7.5 min, τHaupt = 4.7 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −3.9 (c = 0.5, CHCl3, 81% ee). 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ = 1.98 (s, 3 H, CH3), 2.63 (dd, J = 4.5 Hz, J = 17.6 Hz, 1 H, CH2), 3.20 (dd, J = 9.7 Hz, J = 
17.5 Hz, 1 H, CH2), 4.74 (dd, J = 4.7 Hz, J = 9.7 Hz, 1 H, CH), 6.40 (d, J = 2.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.95 
(s, 1 H, CHol), 7.25-7.33 (m, 3 H, CHAr), 7.35-7.50 (m, 6 H, CHAr), 7.51-7.57 (m, 1 H, CHAr), 7.65-
7.70 (m, 2 H, CHAr), 7.72-7.82 (m, 4 H, CHAr), 9.28 (s, 1 H, NH) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ = 31.0 (q), 41.5 (d), 45.4 (t), 107.8 (d), 118.9 (s), 121.0 (d), 123.1 (d), 125.2 (d), 125.4 (d), 126.5 (d, 
2 C), 127.8 (d, 3 C), 128.4 (d, 3 C), 128.6 (d), 128.9 (d, 3 C), 129.9 (s), 130.8 (s), 131.2 (d), 132.2 (s), 
133.4 (s), 133.9 (s), 135.7 (s), 137.5 (s), 137.8 (s), 143.0 (s), 208.3 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3890, 3728, 
3636, 3347, 3047, 2923, 2657, 2547, 2324, 2222, 2057, 1928, 1703, 1601, 1481, 1359, 1240, 1161, 
1026, 945, 854, 806, 752, 697 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 439.3 (10) [M]+ = [C32H25NO]+, 383.2 (21), 
382.2 (100) [M−C3H5O]+ = [C29H20N]+. MS (ESI+) m/z (%): 440.2 (32) [M+H]+ = [C32H26NO]+: 382.2 
(100) [M−C3H5O]+ = [C29H20N]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C32H26NO]+: 440.2009; 
gefunden: 440.2017.0078 
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3.2.4 Eninone  
 (E)-6-Phenylhex-3-en-5-yn-2-on (96a) 
 
96a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber 
Feststoff erhalten (3.80 g, 89%). Summenformel: C12H10O. Molmasse: 170.21 g mol−1. Mp: 54-
56 °C. Rf (n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.25. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.31 (s, 3 H, CH3), 6.57 (d, J 
= 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.84 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 7.34-7.40 (m, 3 H, CHAr), 7.53-7.45 (m, 2 H, 
CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 28.3 (q), 87.3 (s), 100.3 (s), 122.7 (s), 124.4 (d), 129.1 
(d, 2 C), 130.0 (d), 132.6 (d, 2 C), 138.4 (d), 197.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3856, 3452, 3288, 3015, 
2838, 2640, 2495, 2339, 2192, 2076, 1982, 1903, 1813, 1652, 1596, 1487, 1441, 1359, 1249, 1176, 
1037, 966, 825, 757, 689 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 171.2 (60), 170.2 (100) [M]+ = [C12H10O]+, 
156.2 (11), 155.2 (89) [M–CH3]+ = [C11H7O]+, 142.2 (11), 127.2 (25) [M–C2H3O]+ = [C10H7]+, 126.2 
(10). MS (CI+, Methan) m/z (%): 199.1 [M+C2H5]+ = [C14H15O]+, 171.1 (100) [M+H]+ = [C12H11O]+. 
EA: ber. für C12H10O: C 84.68%, H 5.92%; gefunden: C 84.74%, H 5.96%.  
 
(E)-6-(4-Fluorophenyl)hex-3-en-5-yn-2-on (96b) 
 
96b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als gelber 
Feststoff erhalten (674 mg, 72%). Summenformel: C12H9FO. Molmasse: 188.20 g mol−1. Mp: 45-
46 °C. Rf (n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.30. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.31 (s, 
3 H, CH3), 6.56 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.82 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 7.03-7.09 (m, 2 H, CHAr), 
7.44-7.53 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 27.8 (q), 86.6 (s), 98.6 (s), 
116.0 (d, 2 C), 118.4 (d), 123.7 (d), 134.1 (d, 2 C), 137.9 (d), 163.3 (s), 197.1 (s) ppm. 19F NMR (243 
MHz, CDCl3): δ = –108.72 (m) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3867, 3456, 3014, 2652, 2559, 2329, 2196, 2063, 
1903, 1812, 1662, 1586, 1500, 1418, 1358, 1225, 1158, 1094, 1027, 966, 831, 671 cm−1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 189.2 (39), 188.1 (100) [M]+ = [C12H9FO]+, 173.1 (78) [M–CH3]+ = [C11H6FO]+, 145.1 
(23) [M–C2H3O]+ = [C10H6F]+, 125.1 (13). MS (CI+, Methan) m/z (%): 217.3 (33) [M+C2H5]+ = 
[C14H14FO]+, 189.3 (100) [M+H]+ = [C12H10FO]+. EA: ber. für C12H9FO: C 76.58%, H 4.82%; 
gefunden: C 76.12%, H 4.96%. 
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(E)-6-(4-Bromophenyl)hex-3-en-5-yn-2-on (96c) 
 
96c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (1.10 g, quant.). Summenformel: C12H9BrO. Molmasse: 249.11 g mol−1. Mp: 89-91 °C. 
Rf (n-Pentan/Et2O: 10:1) = 0.23. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.31 (s, 3 H, 
CH3), 6.58 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.80 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 7.31-7.37 (m, 2 H, CHAr), 
7.47-7.53 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 27.9 (q), 87.8 (s), 98.4 (s), 121.2 (s), 
123.5 (d), 124.1 (s), 132.0 (d, 2 C), 133.5 (d, 2 C), 138.2 (d), 197.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3856, 
3448, 3293, 3087, 3019, 2835, 2657, 2341, 2193, 2073, 1992, 1919, 1801, 1653, 1476, 1357, 1244, 
1065, 963, 824, 752, 693 cm-1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 251.0 (15), 250.0 (96) [M, 81Br]+ = 
[C12H9BrO]+, 249.0 (20), 248.0 (100) [M, 79Br]+ = [C12H9BrO]+, 235.0 (80) [M−CH3, 81Br]+ = 
[C11H6BrO]+, 233.0 [M−CH3, 79Br]+ = [C11H6BrO]+, 207.0 (17) [M−C2H3O, 81Br]+ = [C10H6BrO]+, 
205.0 (16) [M−C2H3O, 79Br]+ = [C10H6BrO]+, 169.1 (18) [M−Br]+ = [C12H9O]+, 141.2 (12), 126.0 
[M−C2H3OBr]+ = [C10H6]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 278.1 (9) [M+C2H5, 79Br]+ = [C14H14BrO]+, 
248.8 (100) [M+H, 79Br]+ = [C12H10BrO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 79Br]+ = [C12H10OBr]+: 
248.9910; gefunden: 248.9911. 
 
(E)-6-(4-(Trifluoromethyl)phenyl)hex-3-en-5-yn-2-on (96d) 
 
96d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O: 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (578 mg, 58%). Summenformel: C13H9F3O. Molmasse: 238.21 g mol−1. Mp: 61-62 °C. 
Rf (n-Pentan/Et2O: 10:1) = 0.40. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.32 (s, 3 H, CH3), 6.61 (d, J = 16.1 
Hz, 1 H, CHol), 6.82 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 7.56-7.64 (m, 4 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (100 
MHz, CDCl3): δ = 28.0 (q), 88.7 (s), 97.5 (s), 123.0 (d), 123.9 (s), 125.6 (d, 2 C), 126.0 (s), 131.1 (s), 
132.2 (d, 2 C), 138.8 (d), 196.9 (s) ppm. 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ = −63.0 (s) ppm. IR (ATR): 
ߥ෤ = 3928, 3704, 3456, 3217, 3022, 2931, 2852, 2632, 2288, 2198, 2106, 1985, 1929, 1739, 1662, 1608, 
1409, 1368, 1317, 1245, 1164, 1118, 1063, 1024, 963, 840, 718 cm-1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 239.3 
(33), 238.2 (97) [M]+ = [C13H9F3O]+, 224.2 (19), 223.2 (100), 195.1 (44) [M–C2H3O]+ = [C11H6F3]+, 
175.1 (33), 126.2 (10). MS (CI+, Methan) m/z (%): 267.1 (24) [M+C2H5]+ = [C15H14F3O]+, 239.1 (100) 
[M+H]+ = [C13H10F3O]+. EA: ber. für C13H9F3O: C 65.55%, H 3.81%; gefunden: C 65.57%, H 3.51%. 
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(E)-6-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)hex-3-en-5-yn-2-on (96e) 
 
96e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (137 mg, 90%). Summenformel: C13H10O3. Molmasse: 214.22 g mol−1. Mp: 71-73 °C. 
Rf (n-Pentan/Et2O: 10:1) = 0.30. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.30 (s, 3 H, 
CH3), 6.00 (s, 2 H, CH2), 6.53 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 6.77-6.80 (m, 2 H, CHAr, CHol), 6.92 (d, J = 
1.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.03 (dd, J = 1.6 Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ 
= 27.8 (q), 85.7 (s), 100.2 (s), 101.7 (t), 108.8 (d), 111.9 (d), 115.5 (s), 124.1 (d), 127.4 (d), 137.3 (d), 
147.7 (s), 149.0 (s), 197.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3765, 3347, 3076, 3000, 2913, 2792, 2697, 2592, 
2493, 2325, 2184, 1841, 1673, 1574, 1487, 1434, 1339, 1253, 1206, 1164, 1110, 1022, 928, 824, 706 
cm-1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 215.2 (24). 214.2 (100) [M]+ = [C13H10O3]+, 199.2 (62) [M–CH3]+ = 
[C12H7O3]+, 171.2 (15) [M–C2H3O]+ = [C11H7O2]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 243.3 (10) [M+C2H5]+ 
= [C15H15O3]+, 215.2 (100) [M+H]+ = [C13H11O3]+. EA: ber. für C13H10O3: C 72.89%, H 4.71%; 
gefunden: C 72.64%, H 4.75%. 
 
(E)-6-(m-Tolyl)hex-3-en-5-yn-2-on (96f) 
 
96f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (2.23 g, 75%). Summenformel: C13H12O. Molmasse: 184.24 g mol−1. Mp: 38-40 °C. Rf 
(n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.30. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.30 (s, 3 H, CH3), 
2.34 (s, 3 H, CH3), 6.56 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 6.83 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 7.19 (d, J = 7.2 
Hz, 1 H, CHAr), 7.24 (d, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.29 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.31 (s, 1 H, CHAr) 
ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 21.3 (q), 27.8 (q), 86.5 (s), 100.1 (s), 122.0 (s), 124.0 (d), 
128.5 (d), 192.2 (d), 130.5 (d), 132.6 (d), 137.8 (d), 138.4 (s), 197.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3869, 
3738, 3353, 3012, 2922, 2645, 2493, 2340, 2195, 2084, 1897, 1797, 1669, 1587, 1482, 1421, 1358, 
1315, 1250, 1171, 1091, 1044, 957, 832, 787, 690 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 184.9 [M]+ = 
[C13H12O]+, 183.9 (41), 183.1 (50), 181.5 (24), 168.9 (48) [M−CH3]+ = [C12H9O]+, 168.0 (40), 167.0 
(48), 141.2 [M−C2H3O]+ = [C11H9]+, 140.4 (40), 139.9 (63), 138.3 (33), 137.4 (28), 115.0 (93) 
[M−C4H5O]+ = [C9H7]+, 114.0 (90), 90.7 (13) [M−C6H5O]+ = [C7H7]+, 89.7 (41), 87.6 (33), 86.7 (33), 
85.8 (19), 77.2 (20), 76.8 (28), 75.8 (52), 73.9 (25), 66.0 (20), 65.3 (45), 63.9 (62), 63.1 (100), 50.8 
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(54). MS (CI+, Methan) m/z (%): 213.2 (3) [M+C2H5]+ = [C15H17O]+, 184.8 (100) [M+H]+ = 
[C13H13O]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C13H13O]+: 185.0961; gefunden: 185.0961. 
 
(E)-6-(3-methoxyphenyl)hex-3-en-5-yn-2-on (96g) 
 
96g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (1.23 g, 69%). Summenformel: C13H12O2. Molmasse: 200.24 g mol−1. Mp: 34-36 °C. 
Rf (n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.22. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.30 (s, 3 H, 
CH3), 3.81 (s, 3 H, OCH3), 6.57 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.83 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.93 (ddd, 
J = 0.9 Hz, J = 2.6 Hz, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.31 (dd, J = 1.4 Hz, J = 2.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.08 (dt, J 
= 1.2 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.23-7.29 (m, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 
27.8 (q), 55.4 (q), 86.6 (s), 99.7 (s), 116.2 (d), 116.8 (d), 123.2 (s), 123.8 (d), 124.7 (d), 129.7 (d), 
138.0 (d), 159.4 (s), 197.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3856, 3739, 3294, 3066, 3019, 2941, 2839, 2651, 
2342, 2193, 2082, 1881, 1791, 1660, 1592, 1454, 1358, 1311, 1252, 1205, 1166, 1093, 1026, 956, 861, 
797, 684 cm-1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 201.1 (20), 200.1 (100) [M]+ = [C13H12O2]+, 199.1 (68), 
185.0 (80) [M−CH3]+ = [C12H9O2]+, 171.1 (11), 170.1 (21) [M−C2H6]+ = [C11H6O2]+, 157.0 (25) 
[M−C2H3O]+ = [C11H9O]+, 141.9 (12), 128.1 (11), 114.1 (15). MS (CI+, Methan) m/z (%): 229.0 (13) 
[M+C2H5]+ = [C15H17O2]+, 200.7 (100) [M+H]+ = [C13H13O2]+. EA: ber. für C13H12O2: C 77.98%, H 
6.04%; gefunden: C 77.61%, H: 5.86%. 
 
(E)-6-(Naphthalen-2-yl)hex-3-en-5-yn-2-on (96h) 
 
96h wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (1.07 g, 93%). Summenformel: C16H12O. Molmasse: 220.27 g mol−1. Mp: 61-62 °C. Rf 
(n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.40. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.33 (s, 3 H, CH3), 
6.62 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 6.89 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 7.48-7.56 (m, 3 H, CHAr), 7.78–7.87 
(m, 3 H, CHAr), 8.03 (s, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 27.8 (q), 87.2 (s), 100.3 (s), 
119.5 (s), 123.9 (d), 126.9 (d), 127.5 (d), 127.9 (d), 128.1 (d), 128.3 (d), 128.4 (d), 132.6 (d), 132.9 (s), 
133.4 (s), 137.9 (d), 197.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3864, 3449, 3186, 3015, 2923, 2851, 2325, 2193, 
2067, 1991, 1929, 1807, 1738, 1661, 1599, 1498, 1423, 1358, 1243, 1032, 962, 903, 866, 822, 741 cm-
1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 221.3 (27), 220.2 (100) [M]+ = [C16H12O], 219.2 (24), 206.2 (14), 205.2 
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(83) [M–CH3]+ = [C15H9O]+, 192.2 (11), 191.2 (14), 177.2 (30) [M–C2H3O]+ = [C14H9]+, 176.2 (46), 
151.2 (13) [M–C4H5O]+ = [C12H7]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 249.2 (18) [M+C2H5]+ = [C18H17O]+, 
221.2 (100) [M+H]+ = [C16H13O]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C16H12ONa]+: 243.0780; 
gefunden: 243.0780. 
 
(E)-6-(2-Chlorophenyl)hex-3-en-5-yn-2-on (96i) 
 
96i wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (1.41 g, 83%). Summenformel: C12H9ClO. Molmasse: 204.65 g mol−1. Mp: 23-
25 °C. Rf (n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.26. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.32 (s, 
3 H, CH3), 6.62 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.87 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 7.25 (dt, J = 1.2 Hz, J = 
7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.31 (dt, J = 1.7 Hz, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.42 (dt, J = 1.0 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.51 (dd, J = 1.6 Hz, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 27.8 (q), 
91.5 (s), 95.9 (s), 122.3 (s), 123.4 (d), 126.7 (d), 129.6 (d), 130.5 (d), 133.8 (d), 136.4 (s), 138.5 (d), 
197.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3856, 3742, 3364, 3014, 2662, 2334, 2199, 2076, 1929, 1796, 1673, 
1590, 1470, 1429, 1360, 1311, 1246, 1170, 1069, 1029, 957, 754, 673 cm-1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
206.0 (36) [M, 37Cl]+ = [C12H9ClO]+, 205.2 (22), 204.0 (93) [M, 35Cl]+ = [C12H9ClO]+, 191.0 (38) 
[M−CH3, 37Cl]+ = [C11H6ClO]+, 189.0 (100) [M−CH3, 35Cl]+ = [C11H6ClO]+, 169.0 (14) [M−Cl]+ = 
[C12H9O]+, 161.0 (19) [M−C2H3O, 35Cl]+ = [C10H6Cl]+, 126.0 (23) [M−C2H3ClO]+ = [C10H6]+, 125.0 
(13). MS (CI+, Methan) m/z (%): 233.2 (6) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C14H14Cl O]+, 205.0 (100) [M+H, 
35Cl]+ = [C12H10ClO]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C12H10OCl]+: 205.0415; gefunden: 
205.0414. 
 
(E)-6-(Naphthalen-1-yl)hex-3-en-5-yn-2-on (94j) 
 
94j wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (1.30 g, 75%). Summenformel: C16H12O. Molmasse: 220.27 g mol−1. Mp: 61-62 °C. Rf 
(n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.23. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.32 (s, 3 H, CH3), 
6.67 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 6.97 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 7.44 (dd, J = 7.4 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.53 (ddd, J = 1.3 Hz, J = 6.9 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.59 (ddd, J = 1.3 Hz, J = 6.9 Hz, J = 
8.3 Hz, 1 H, CHAr), 7.72 (dd, J = 0.9 Hz, J = 7.2 Hz, 1 H, CHAr), 7.86 (t, J = 7.5 Hz, 2 H, CHAr), 8.28 
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(dd, J = 0.6 Hz, J = 8.3 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 27.8 (q), 91.7 (s), 98.0 
(s), 119.8 (s), 123.9 (d), 125.3 (d), 125.9 (d), 126.8 (d), 127.3 (d), 128.5 (d), 130.2 (d), 131.5 (d), 133.2 
(s, 2 C), 137.9 (d), 197.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3852, 3445, 3298, 3051, 2922, 2681, 2495, 2324, 
2189, 2075, 1947, 1816, 1769, 1663, 1594, 1504, 1425, 1357, 1247, 1170, 1110, 1012, 948, 867, 771, 
686 cm-1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 221.1 (15), 220.1 (85) [M]+ = [C16H12O], 219.1 (100), 205.0 (32) 
[M−CH3]+ = [C15H9O]+, 177.0 (21) [M−C2H3O]+ = [C14H9]+, 176.0 (35) [M−C2H4O]+ = [C14H8]+, 
151.0 (11). HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C16H12ONa]+: 243.0780; gefunden: 243.0780. 
 
(E)-6-(Furan-2-yl)hex-3-en-5-yn-2-on (94k) 
 
94k wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan /Et2O 10:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (350 mg, 70%). Summenformel: C10H8O2. Molmasse: 160.17 g mol−1. Mp: 31-
33 °C. Rf (n-Pentan/Et2O: 10:1) = 0.21. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.30 (s, 
3 H, CH3), 6.46 (dd, J = 1.8 Hz, J = 3.4 Hz, 1 H, CHAr), 6.57 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.75 (d, J = 
3.4 Hz, 1 H, CHAr), 6.83 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 7.46-7.48 (m, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 
MHz, CDCl3): δ = 28.0 (q), 89.4 (s), 91.7 (s), 111.7 (d), 118.0 (d), 122.6 (d), 136.3 (s), 137.2 (d), 
145.2 (d), 196.8 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3746, 3662, 3442, 3293, 3142, 3017, 2848, 2630, 2549, 2497, 
2347, 2267, 2184, 1991, 1768, 1659, 1601, 1559, 1473, 1418, 1357, 1301, 1248, 1216, 1178, 1074, 
1008, 962, 910, 880, 827, 752 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 161.2 (11), 160.2 (100) [M]+ = 
[C10H8O2], 145.2 (23) [M−CH3]+ = [C9H5O2]+, 132.2 (61), 131.2 (17), 117.2 (32) [M−C2H3O]+ = 
[C8H5O]+, 106.2 (55), 94.2 (15), 93.2 (20), 89.2 (55), 78.3 (25), 77.2 (44), 74.2 (12), 68.3 (73), 51.3 
(28). MS (CI+, Methan) m/z (%): 189.1 (6) [M+C2H5]+ = [C12H13O2]+, 161.1 (100) [M+H]+ = 
[C10H9O2]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C10H8O2Na]+: 183.0417; gefunden: 183.0416. 
 
(E)-6-(Thiophen-2-yl)hex-3-en-5-yn-2-on (94l) 
 
94l wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelber Fest-
stoff erhalten (444 mg, 94%). Summenformel: C10H8OS. Molmasse: 176.23 g mol−1. Mp: 27-29 °C. 
Rf (n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.35. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.30 (s, 3 H, 
CH3), 6.55 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 6.84 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 7.03 (dd, J = 3.7 Hz, J = 5.1 
Hz, 1 H, CHAr), 7.32 (dd, J = 0.9 Hz, J = 3.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.38 (dd, J = 1.0 Hz, J = 5.1 Hz, 1 H, 
CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 27.9 (q), 91.1 (s), 93.2 (s), 122.2 (s), 123.4 (d), 127.6 
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(d), 129.5 (d), 133.9 (d), 137.2 (d), 197.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3835, 3354, 3096, 3008, 2926, 2331, 
2183, 2097, 1899, 1807, 1669, 1588, 1418, 1360, 1249, 1180, 1010, 950, 839, 707 cm-1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 178.1 (12), 177.1 (64), 176.1 (100) [M]+ = [C10H8OS]+, 161.1 (86) [M–CH3]+ = 
[C9H5OS]+, 133.1 (17) [M–C2H3O]+ = [C8H5S]+, 89.2 (19). MS (CI+, Methan) m/z (%): 205.2 (12) 
[M+C2H5]+ = [C12H13OS]+, 177.1 (100) [M+H]+ = [C10H9OS]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C10H9OS]+: 177.0369; gefunden: 177.0369. 
 
(E)-6-Cyclopentylhex-3-en-5-yn-2-on (94m) 
 
94m wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelbfarbene 
Flüssigkeit erhalten (1.01 g, 71%). Summenformel: C11H14O. Molmasse: 162.23 g mol−1. Rf 
(n-Pentan/Et2O: 10:1) = 0.41. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 1.51-1.66 (m, 4 H, 
2-CH2, CH2), 1.66-1.76 (m, 2 H, CH2), 1.88-1.98 (m, 2 H, CH2), 2.21 (s, 3 H, CH3), 2.76 (dp, J = 2.1 
Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, 1-CH), 6.36 (d, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol), 6.59 (d, J = 2.2 Hz, J = 16.0 Hz, 1 H, 
CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 24.2 (t), 25.2 (t), 27.5 (q), 31.3 (d), 33.7 (t), 38.2 (t), 
88.0 (s), 106.8 (s), 125.3 (d), 137.4 (d), 197.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3857, 3365, 2956, 2872, 2326, 
2206, 2092, 1998, 1908, 1674, 1593, 1436, 1358, 1252, 1167, 961, 917, 831, 773 cm-1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 163.1 (18), 162.1 (81) [M]+ = [C11H14O]+, 161.1 (13), 147.1 (41) [M–CH3]+ = [C10H11O]+, 
121.1 (35), 119.1 (100) [M–C2H3O]+ = [C9H11]+, 117.1 (14), 105.1 (25), 95.1 (15), 91.1 (84), 79.1 (15), 
77.1 (21), 65.1 (17), 63.1 (13), 51.1 (20). MS (CI+, Methan) m/z (%): 190.6 (12) [M+C2H5]+ = 
[C13H19O]+, 163.0 (48) [M+H]+ = [C11H15O]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C11H15O]+: 
163.1117; gefunden: 163.1118. 
 
(E)-Dec-3-en-5-yn-2-on (94n) 
 
94n wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 10:1) als gelbfarbene 
Flüssigkeit erhalten (985 mg, 61%). Summenformel: C10H14O. Molmasse: 150.22 g mol−1. Rf 
(n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.41. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 
3 H, CH3), 1.38-1.46 (m, 2 H, CH2), 1.50-1.58 (m, 2 H, CH2), 2.24 (s, 3 H, CH3), 2.38 (dt, J = 2.2 Hz, 
J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 6.39 (d, J = 16.1 Hz, 1 H, CHol), 6.60 (d, J = 2.1 Hz, J = 16.0 Hz, 1 H, CHol) 
ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.7 (q), 19.7 (t), 22.1 (t), 27.5 (q), 30.5 (t), 78.4 (s), 102.6 (s), 
125.1 (d), 137.6 (d), 197.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3371, 2939, 2870, 2661, 2325, 2211, 2087, 2001, 
1919, 1675, 1594, 1428, 1360, 1251, 1160, 961, 831, 729 cm-1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 151.2 (28), 
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150.2 (80) [M]+ = [C10H14O]+, 135.1 (86) [M–CH3]+ = [C9H11O]+, 122.1 (28), 121.1 (65), 108.1 (52) 
[M–C2H2O]+ = [C8H12]+, 107.1 (72) [M–C2H3O]+ = [C8H11]+, 95.1 (18), 91.1 (40), 85.0 (14), 83.0 (21), 
79.1 (47), 77.1 (37), 65.1 (50), 63.1 (19), 55.1 (19), 51.2 (18). MS (CI+, Methan) m/z (%): 179.0 (34) 
[M+C2H5]+ = [C12H19O]+, 151.1 (100) [M+H]+ = [C10H15O]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C10H15O4]+: 151.1117; gefunden: 151.1118. 
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3.2.5 Anellierte Cumarine 
4-Hydroxy-3-(5-oxo-1-phenylhex-1-yn-3-yl)-2H-chromen-2-on (199a) 
 
Summenformel: C21H16O4. Molmasse: 332.35 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 3:1) = 0.20. Mp: 77-
79 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.79 (s, 2.7 H, CI-Haupt-CH3), 1.87 (s, 1.3 H, CI-Neben-
CH3), 2.19 (dd, J = 6.4 Hz, J = 14.1 Hz, 1.1 H, CI-Haupt-CH2), 2.23 (s, 2.5 H, OI-CH3), 2.33 (dd, J = 
7.7 Hz, J = 13.8 Hz, 0.5 H, CI-Neben-CH2), 2.33 (dd, J = 7.7 Hz, J = 13.8 Hz, 0.5 H, CI-Neben-CH2), 
2.54 (dd, J = 6.7 Hz, J = 13.8 Hz, 0.5 H, CI-Neben-CH2), 2.61 (dd, J = 1.7 Hz, J = 14.1 Hz, 1 H, CI-
Haupt-CH2), 3.18 (dd, J = 3.6 Hz, J = 19.4 Hz, 1 H, OI-CH2), 4.60 (dd, J = 3.7 Hz, J = 5.6 Hz, 0.9 H, 
OI-CH), 4.77 (s, 0.3 H, CI-Neben-OH), 5.32 (s, 0.9 H, CI-Haupt-OH), 7.12-7.22 (m, 0.9 H), 7.22 -
7.32 (m, 9.6 H), 7.36-7.46 (m, 4.5 H), 7.47-7.56 (m, 1.9 H), 7.72-7.78 (m, 0.4 H), 7.84 (dd, J = 1.4 Hz, 
J = 7.9, 0.9 H), 7.95 (dd, J = 1.4 Hz, J = 7.8 Hz, 0.8 H), 10.31 (s, 0.8 H, OI-OH) ppm. 13C NMR (151 
MHz, CDCl3): δ = 20.7, 22.6, 24.0, 27.3, 27.9, 29.9, 36.3, 38.6, 47.4, 81.6, 83.6, 84.1, 86.6, 88.0, 89.0, 
99.6, 100.0, 100.1, 100.6, 103.0, 155.5, 155.7, 166.3, 116.4, 116.6, 116.7, 122.0, 122.6, 122.9, 123.2, 
123.5, 123.7, 124.00, 124.1, 127.9, 128.2, 128.3, 128.4, 128.5, 128.7, 131.8, 131.9, 132.1, 132.3, 
152.6, 152.7, 152.8, 158.1, 161.5, 161.9, 162.2, 163.1, 210.0 ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3366, 3071, 2989, 
2939, 2325, 2232, 2182, 2148, 2026, 1970, 1810, 1687, 1618, 1571, 1491, 1449, 1386, 1329, 1274, 
1230, 1176, 1104, 1071, 1028, 994, 946, 908, 848, 791, 755, 691 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
332.2 (32) [M]+ = [C21H16O4]+, 290.3 (15), 289.2 (29) [M–C2H3O]+ = [C19H13O3]+, 276.2 (21), 275.2 
(100) [M–C3H5O]+ = [C18H11O3]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 361.3 (13) [M+C2H5]+ = [C23H21O4]+, 
333.3 (31) [M+H]+ = [C21H17O4]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C21H16NaO4]+: 355.0941; 
gefunden: 355.0942. 
 
(R)-2-Oxo-3-(5-oxo-1-phenylhex-1-yn-3-yl)-2H-chromen-4-yl acetat (199a’) 
 
Acetylchlorid (0.01 mL, 0.14 mmol) und Triethylamin (0.03 mL, 0.24 mmol) wurden zu einer Lösung 
aus 4-Hydroxy-3-(5-oxo-1-phenylhex-1-yn-3-yl)-2H-chromen-2-on 199a (40 mg, 0.12 mmol) in 
CH2CL2 (1.2 mL) bei Raumtemperatur gegeben und die Reaktionslösung für 10 Minuten gerührt. Das 
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acetylierte Produkt 199a‘ wurde nach Säulenchromatographie auf Kieselgel (n-Pentan/EtOAc 2:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (44 g, 98%). Summenformel: C23H18O5. Molmasse: 374.39 g mol−1. Rf 
(n-Pentan/EtOAc 3:1) = 0.25. Mp: 147-149 °C. HPLC: AS, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.5 mL/min, λ = 230 
nm, τNeben = 13.8 min, τHaupt = 11.9 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = –52.1 (c = 0.5, CHCl3, 86% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 2.48 (s, 3 H, CH3), 3.10 (dd, J = 6.1 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 
3.31 (dd, J = 7.6 Hz, J = 17.5 Hz, 1 H, CH2), 4.72 (dd, J = 6.3 Hz, J = 7.5 Hz, 1 H, CH), 7.23-7.28 (m, 
3 H, CHAr), 7.28-7.32 (m, 1 H, CHAr), 7.35-7.43 (m, 4 H, CHAr), 7.56 (m, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (q), 24.5 (q), 30.2 (d), 46.7 (t), 82.0 (s), 87.5 (s), 116.2 (s), 117.0 (d), 
118.2 (s), 123.0 (s), 123.3 (d), 124.6 (d), 128.1 (d), 128.3 (d, 2 C), 131.9 (d, 2 C), 132.5 (d), 152.5 (s), 
155.8 (s), 160.8 (s), 167.3 (s), 205.5 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3835, 3406, 3073, 2924, 2664, 2321, 
2101, 1780, 1706, 1626, 1448, 1442, 1362, 1274, 1157, 1068, 1015, 954, 898, 754, 692, 536 cm−1. MS 
(EI+, 70 eV) m/z (%): 333.2 (17), 332.2 (64), 331.2 (98) [M–C2H3O]+ = [C21H15O4]+, 290.2 (31), 289.2 
(100) [M–C4H5O2]+ = [C19H13O3]+, 275.1 (39) [M–C5H7O2]+ = [C18H11O3], 213.1 (13). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 403.4 (6) [M+C2H5]+ = [C25H23O5], 375.2 (100) [M+H]+ = [C23H19O5]+. EA: ber. für 
C23H18O5: C 73.79%, H: 4.85%; gefunden: C 73.72%, H 4.95%. 
 
(S,Z)-2-Benzylidene-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97a) 
 
97a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (140 mg, 84%). Summenformel: C21H16O4. Molmasse: 332.10 g mol−1. Rf (n-
Pentan /Et2O 3:1) = 0.31. Mp: 129-131 °C. HPLC: AD, 95/5 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 215 
nm, τNeben = 15.8 min, τHaupt = 19.6 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +35.2 (c = 0.5, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.04 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.36 (dd, J = 3.2 
Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 4.70 (dt, J = 2.7 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CH), 5.91 (d, J = 2.2 Hz, 1 H, CHol), 
7.24-7.28 (m, 1 H, CHAr), 7.40 (ddd, J = 4.8 Hz, J = 9.2 Hz, J = 13.1 Hz, 4 H, CHAr), 7.61-7.66 (m, 3 
H, CHAr), 7.84 (dd, J = 1.3 Hz, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 
38.9 (d), 46.5 (t), 104.9 (s), 106.6 (d), 111.6 (s), 117.3 (d), 122.8 (d), 124.5 (d), 127.2 (d), 128.7 (d, 4 
C), 133.0 (d), 134.0 (s), 155.2 (s), 157.3 (s), 159.2 (s), 164.7 (s), 205.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3435, 
3084, 3022, 2920, 2852, 2663, 2326, 2233, 2181, 2113, 2006, 1937, 1872, 1720, 1649, 1604, 1495, 
1450, 1401, 1328, 1280, 1202, 1163, 1121, 1024, 962, 934, 903, 814, 750, 688 cm–1. MS (EI+, 70 eV) 
m/z (%): 333.3 (20), 332.3 (73) [M]+ = [C21H16O4]+, 304.2 (15), 303.2 (18), 291.3 (22), 290.3 (100) 
[M–C2H2O]+ = [C19H14O3]+, 289.2 (68) [M–C2H3O]+ = [C19H13O3]+, 275.2 (46) [M–C3H5O]+ = 
[C18H11O3]+, 213.2 (11). MS (CI+, Methan) m/z (%): 361.3 (8) [M+C2H5]+ = [C23H21O4], 333.3 (100) 
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[M+H]+ = [C21H17O4]+, cm-1. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C21H17O4]+: 333.1121; gefunden: 
333.1122. 
 
(S,Z)-2-(4-Fluorobenzylidene)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97b) 
 
97b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (133 mg, 76%). Summenformel: C21H15FO4. Molmasse: 350.35 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.36. Mp: 175-177 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 11.1 min, τHaupt = 12.1 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +34.9 (c = 0.5, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.04 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 3.36 (dd, J = 3.1 Hz, J = 
18.5 Hz, 1 H, CH2), 4.71-4.64 (m, 1 H, CH), 5.88 (d, J = 1.8 Hz, 1 H, CHol), 7.08 (t, J = 8.7 Hz, 2 H, 
CHAr), 7.39 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.43 (d, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr), 7.67-7.58 (m, 3 H, CHAr), 7.81 
(d, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 38.9 (d), 45.5 (t), 
104.9 (s), 105.6 (d), 111.6 (s), 115.6 (d, 2 C), 117.4 (d), 122.8 (d), 124.5 (d), 130.2 (s), 130.3 (d, 2 C), 
133.1 (d), 155.2 (s), 156.9 (s), 159.2 (s), 161.7 (s), 164.6 (s), 205.6 (s) ppm. 19F{1H} NMR (376 MHz, 
CDCl3): δ = −114.3 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3160, 3045, 2992, 2913, 2669, 2322, 2107, 1993, 1883, 
1719, 1652, 1602, 1500, 1451, 1402, 1360, 1328, 1284, 1227, 1160, 1124, 939, 903, 852, 819, 747, 
668 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 351.2 (40), 350.2 (85) [M]+ = [C21H15FO4]+, 309.2 (21), 308.2 
(100) [M−C2H2O]+ = [C19H13FO3]+, 307.2 (68) [M−C2H3O]+ = [C19H12FO3]+, 293. (51) [M−C3H5O]+ = 
[C18H10FO3]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 379.3 (7) [M+C2H5]+ = [C23H20FO4]+, 351.3 (100) [M+H]+ 
= [C21H16FO4]+. EA: ber. für C21H15FO4: C 71.99%, H 4.32%; gefunden: C 71.85%, H 4.56%. 
 
(S,Z)-2-(4-Bromobenzylidene)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97c) 
 
97c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (156 mg, 76%). Summenformel: C21H15BrO4. Molmasse: 411.25 g mol−1. Rf (n-
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Pentan/EtOAc 3:1) = 0.31. Mp: 212-214 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 0.7 mL/min, λ = 214 
nm, τNeben = 10.8 min, τHaupt = 12.7 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −31.0 (c = 0.5, CHCl3, 89% ee). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.04 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 3.37 (dd, J = 3.2 
Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 4.67 (dt, J = 2.8 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CH), 5.85 (d, J = 2.3 Hz, 1 H, CHol), 
7.26-7.42 (m, 1 H, CHAr), 7.43 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.50 (s, 4 H, CHAr), 7.60-7.67 (m, 1 H, 
CHAr), 7.80 (dd, J = 1.5 Hz, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 30.4 (q), 
39.1 (d), 46.4 (t), 104.9 (s), 105.6 (d), 111.6 (s), 177.4 (s), 121.0 (s), 122.8 (d), 124.6 (d), 130.2 (d, 2 
C), 131.8 (d, 2 C), 133.0 (s), 132.2 (d), 155.2 (s), 157.9 (s), 159.1 (s), 164.6 (s), 205.2 (s) ppm. IR 
(ATR): ߥ෤ = 3849, 3421, 3072, 2909, 2675, 2502, 2298, 2174, 2112, 2027, 1905, 1786, 1719, 1646, 
1605, 1569, 1494, 1401, 1356, 1329, 1301, 1269, 1211, 1163, 1090, 1028, 1001, 963, 935, 904, 845, 
817, 754, 680 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 412.4 (51) [M, 81Br]+ = [C21H15BrO4]+, 410.4 (53) [M, 
79Br]+ = [C21H15BrO4]+, 371.4 (17), 370.4 (87), 369.3 (60), 368.3 (96), 367.3 (43), 355.3 (40) 
[M−C3H5O, 81Br]+ = [C18H10BrO4]+, 353.4 (40) [M−C3H5O, 79Br]+ = [C18H10BrO4]+, 289.4 (53), 273.4 
(24), 213.4 (28), 189.2 (36), 121.1 (100). MS (CI+, Methan) m/z (%): 439.6 (12) [M+C2H5, 79Br]+ = 
[C23H20BrO4]+, 411.6 (100) [M+H, 79Br]+ = [C22H16BrO4]+. EA: ber. für C21H15BrO4: C 61.33%, H 
3.68%; gefunden: C 61.37%, H 3.37%.  
 
(S,Z)-3-(2-Oxopropyl)-2-(4-(trifluoromethyl)benzylidene)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97d) 
 
97d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (150 mg, 75%). Summenformel: C22H15F3O4. Molmasse: 400.35 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.34. Mp: 194-196 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 5.5 min, τHaupt = 6.2 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +29.6 (c = 0.5, CHCl3, 93% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.23 (s, 3 H, CH3), 3.08 (dd, J = 8.0 Hz, J = 18.6 Hz, 1 H, CH2), 3.39 (dd, J = 3.2 Hz, J = 
18.6 Hz, 1 H, CH2), 4.71 (dd, J = 2.5 Hz, J = 5.3 Hz, 1 H, CH), 5.95 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, CHol), 7.41 
(dt, J = 0.7 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.44 (d, J = 8.3 Hz, 1 H, CHAr), 7.62-7.67 (m, 3 H, CHAr), 
77.72-7.76 (m, 2 H, CHAr), 7.82 (dd, J = 1.3 Hz, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (101 
MHz, CDCl3): δ = 30.4 (q), 39.2 (d), 46.3 (t), 105.0 (s), 105.4 (d), 111.5 (s), 117.4 (d), 122.7 (d), 124.3 
(s), 124.7 (d), 125.6 (d, 2 C), 128.8 (d, 2 C), 133.2 (d), 137.6 (s), 155.3 (s), 159.0 (s), 159.3 (s, 2 C), 
164.5 (s), 205.4 (s) ppm. 19F{1H} NMR (564 MHz, CDCl3): δ = −62.5 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3442, 
3081, 2925, 2853, 2193, 1985, 1923, 1727, 1697, 1652, 1609, 1570, 1499, 1453, 1403, 1328, 1230, 
1200, 1161, 1104, 1067, 1025, 966, 938, 904, 860, 823, 753, 675 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
  
154 3 Experimenteller Teil 
401.4 (22), 400.4 (71) [M]+ = [C22H15F3O4]+, 359.3 (23), 358.3 (100) [M−C2H2O]+ = [C20H13F3O3]+, 
357.3 (55) [M−C2H3O]+ = [C20H12F3O3]+, 343.3 (23) [M−C3H5O]+ = [C19H10F3O3]+. MS (CI+, Methan) 
m/z (%): 429.2 (14) [M+C2H5]+ = [C24H20F3O4]+, 400.9 (100) [M+H]+ = [C22H16F3O4]+. EA: ber. für 
C22H15F3O4: C 66.00%, H 3.78%; gefunden: C 66.06%, H 3.92%. 
 
(S,Z)-2-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-ylmethylen)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on 
(97e) 
 
97e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (126 mg, 67%). Summenformel: C22H16O6. Molmasse: 376.36 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.24. Mp: 181-183 °C. HPLC: AD, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 230 
nm, τNeben = 14.1 min, τHaupt = 16.6 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +33.7 (c = 0.5, CHCl3, 98% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.01 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.34 (dd, J = 3.2 
Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 4.66 (dt, J = 2.7 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CH), 5.81 (d, J = 2.2 Hz, 1 H, CHol), 
5.99 (s, 2 H, OCH2O), 6.81 (d, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr), 6.97 (dd, J = 1.5 Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr), 
7.31(d, J = 1.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.38 (dt, J = 0.7 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.42 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.60-7.65 (m, 1 H, CHAr), 7.81 (dd, J = 1.3 Hz, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 
MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 38.8 (d), 46.6 (t), 101.2 (t), 104.9 (s), 106.4 (d), 108.5 (d), 108.7 (d), 111.6 
(s), 117.6 (d), 122.8 (d), 122.9 (d), 124.5 (d), 128.2 (s), 133.0 (d), 146.6 (s), 147.9 (s), 155.2 (s), 155.9 
(s), 159.2 (s), 164.6 (s), 205.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3422, 3080, 2997, 2913, 2797, 2297, 2196, 
2147, 2116, 2046, 2010, 1927, 1715, 1650, 1608, 1571, 1497, 1447, 1405, 1353, 1313, 1288, 1254, 
1204, 1162, 1122, 1092, 1031, 930, 902, 862, 826, 794, 753, 669 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
377.2 (26), 376.2 (100) [M]+ = [C22H16O6]+, 334.2 (49) [M−C2H2O]+ = [C20H14O5]+, 333.2 (50) 
[M−C2H3O]+ = [C20H13O5]+, 319.2 (70) [M−C3H5O]+ = [C19H11O5]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 
406.3 (7) [M+C2H5]+ = [C24H21O6]+, 377.9 (40) [M+H]+ = [C22H17O6]+. EA: ber. für C22H16O: C 
70.21%, H 4.29%; gefunden: C 70.24%, H 4.34%. 
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(S,Z)-2-(3-Methylbenzylidene)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97f) 
 
97f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (139 mg, 80%). Summenformel: C22H18O4. Molmasse: 346.38 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.47. Mp: 143-145 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 11.9 min, τHaupt = 14.4 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +31.9 (c = 0.5, CHCl3, 97% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 2.40 (s, 3 H, CH3), 3.03 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.35 
(dd, J = 3.2 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 4.66-4.71 (m, 1 H, CH), 5.87 (d, J = 1.6 Hz, 1 H, CHol), 7.08 
(d, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.29 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.39 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.41-7.45 
(m, 2 H, CHAr), 7.50 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.60-7.65 (m, 1 H, CHAr), 7.81 (d, J = 7.8 Hz, 1 H, 
CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 21.7 (q), 30.5 (q), 38.9 (d), 45.6 (t), 104.9 (s), 106.7 (d), 
111.7 (s), 117.3 (d), 122.8 (d), 124.5 (d), 125.7 (d), 128.0 (d), 128.6 (d), 129.6 (d), 133.0 (d), 133.9 (s), 
138.1 (s), 155.2 (s), 157.2 (s), 159.2 (s), 164.7 (s), 205.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3731, 3563, 3389, 
3250, 3176, 3015, 2919, 2853, 2616, 2319, 2159, 2115, 2024, 1979, 1794, 1705, 1606, 1566, 1495, 
1457, 1402, 1351, 1322, 1275, 1207, 1168, 1091, 1028, 955, 898, 829, 752, 675, 615, 580, 535 cm−1. 
MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 347.3 (37), 346.3 (100) [M]+ = [C22H18O4] +, 305.3 (23), 304.3 (100) 
[M−C2H2O]+ = [C20H16O3]+, 303.3 (89) [M−C2H3O]+ = [C20H15O3]+, 290.3 (14), 289.3 (68) 
[M−C3H5O]+ = [C19H13O3]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 375.5 (4) [M+C2H5]+ = [C24H23O4]+, 346.2 
(28) [M+H]+ = [C22H19O4]+. EA: ber. für C22H18O4: C 76.29%, H 5.24%; gefunden: C 76.17%, H 
5.33%. 
 
(S,Z)-2-(3-Methoxybenzylidene)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97g) 
 
97g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (148 mg, 82%). Summenformel: C22H18O5. Molmasse: 362.82 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.28. Mp: 125-127 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 214 nm, 
τNeben = 13.7 min, τHaupt = 10.1 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +33.9 (c = 0.5, CHCl3, 93% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.03 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.35 (dd, J = 3.2 Hz, J = 
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18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.86 (s, 3 H, CH3), 4.65-4.71 (m, 1 H, CH), 5.87 (d, J = 1.9 Hz, 1 H, CHol), 6.82 
(dd, J = 1.8 Hz, J = 8.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.21 (d, J = 7.7 Hz, 2 H, CHAr), 7.30 (t, J = 7.7 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.38 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.42 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.59-7.65 (m, 1 H, CHAr), 7.80 
(dd, J = 1.1 Hz, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 39.0 (d), 
46.5 (t), 55.4 (q), 104.9 (s), 106.6 (d), 111.7 (s), 112.9 (d), 114.2 (d), 117.4 (d), 121.4 (d), 122.8 (d), 
124.5 (d), 129.6 (d), 133.0 (d), 135.3 (s), 155.2 (s), 157.5 (s), 159.2 (s), 159.8 (s), 164.6 (s), 205.5 (s) 
ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3313, 3068, 2919, 2846, 2686, 2247, 2182, 2082, 1942, 1725, 1652, 1604, 1555, 
1492, 1405, 1365, 1323, 1276, 1159, 1122, 1090, 1023, 966, 932, 888, 817, 754, 687 cm−1. MS (EI+, 
70 eV) m/z (%): 362.0 (51) [M]+ = [C22H18O5]+, 320.2 (61) [M−C2H2O]+ = [C20H16O4]+, 318.6 (100) 
[M−C2H3O]+ = [C20H15O4]+, 305.3 (68) [M−C3H5O]+ = [C19H13O4]+, 287.9 (18), 260.4 (12), 212.8 (16), 
211.7 (24), 210.3 (28), 199.9 (11), 198.8 (19), 158.5 (15), 156.8 (16), 120.3 (33). MS (CI+, Methan) 
m/z (%): 363.1 (100) [M+C2H5]+ = [C24H23O5]+, 391.9 (28) [M+H]+ = [C22H19O5]+. EA: ber. für 
C22H18O5: C 72.92%, H 5.01%; gefunden: C 72.80%, H 4.82%. 
 
(S,Z)-2-(Naphthalen-2-ylmethylen)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97h) 
 
97h wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (151 mg, 79%). Summenformel: C25H18O4. Molmasse: 382.41 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.33. Mp: 131-133 °C. HPLC: AS, 97/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 230 
nm, τNeben = 24.2 min, τHaupt = 18.0 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +13.9 (c = 0.5, CHCl3, 92% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.24 (s, 3 H, CH3), 3.07 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 3.39 (dd, J = 3.2 
Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 4.71-4.75 (m, 1 H, CH), 6.06 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, CHol), 7.41 (t, J = 7.5 
Hz, 1 H, CHAr), 7.43 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.45-7.50 (m, 2 H, CHAr), 7.61-7.67 (m, 1 H, CHAr), 
7.79-7.85 (m, 5 H, CHAr), 8.02 (s, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 39.1 
(d), 46.6 (t), 104.9 (s), 106.7 (d), 111.7 (s), 117.4 (d), 122.8 (d), 124.6 (d), 126.1 (d), 126.4 (d), 126.7 
(d), 127.7 (d), 127.8 (d), 128.2 (d, 2 C), 131.6 (s), 132.4 (s), 133.1 (d), 133.6 (s), 155.2 (s), 157.6 (s), 
159.2 (s), 164.7 (s), 205.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3445, 3054, 2922, 2154, 2023, 1976, 1727, 1697, 
1649, 1606, 1569, 1498, 1451, 1403, 1362, 1328, 1300, 1201, 1166, 1122, 1089, 1027, 939, 913, 894, 
864, 814, 744 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 382.4 (24) [M]+ = [C25H18O4]+, 340.4 (32) [M−C2H2O]+ 
= [C23H16O3]+, 339.4 (23) [M−C2H3O]+ = [C23H15O3]+, 325.3 (100) [M−C3H5O]+ = [C22H13O3]+, 189.2 
(16), 176.2 (18), 141.2 (46), 121.1 (100), 115.2 (36), 93.2 (25), 77.2 (34), 65.3 (40). MS (CI+, Methan) 
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m/z (%): 411.2 (12) [M+C2H5]+ = [C27H23O4]+, 383.9 (100) [M+H]+ = [C25H19O4]+. HR-MS (ESI+): 
ber. für [M+H]+ = [C25H19O4]+: 383.1274; gefunden: 382.1274. 
 
(S,Z)-2-(2-Chlorobenzylidene)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97i) 
 
97i wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (148 mg, 81%). Summenformel: C21H15ClO4. Molmasse: 366.80 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.33. Mp: 131-132 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 214 nm, 
τNeben = 9.9 min, τHaupt = 8.8 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −7.9 (c = 0.5, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.15 (dd, J = 7.3 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.33 (dd, J = 3.6 Hz, J = 
18.4 Hz, 1 H, CH2), 4.67-4.70 (m, 1 H, CH), 6.26 (d, J = 2.3 Hz, 1 H, CHol), 7.19 (dt, J = 1.5 Hz, J = 
7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.31-7.34 (m, 1 H, CHAr), 7.35-7.38 (m, 1 H, CHAr), 7.40 (dd, J = 1.1 Hz, J = 8.0 
Hz, 1 H, CHAr), 7.42 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.59-7.64 (m, 1 H, CHAr), 7.76 (dd, J = 1.4 Hz, J = 
7.8 Hz, 1 H, CHAr), 8.03 (dd, J = 1.4 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ 
= 30.6 (q), 39.4 (d), 46.3 (t), 102.1 (d), 105.1 (s), 111.6 (s), 117.3 (d), 122.8 (d), 124.5 (d), 126.9 (d), 
128.2 (d), 129.7 (d), 130.1 (d), 132.0 (s), 132.9 (s), 133.1 (d), 155.2 (s), 158.8 (s), 159.1 (s), 164.6 (s), 
205.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3852, 3434, 3071, 2921, 2854, 2670, 2323, 2180, 2087, 1992, 1720, 
1651, 1605, 1569, 1496, 1468, 1440, 1401, 1362, 1327, 1276, 1204, 1163, 1114, 1086, 1026, 966, 937, 
905, 842, 816, 751 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 366.1 (41) [M, 35Cl]+ = [C21H15ClO4]+, 326.4 (12), 
325.5 (13), 324.3 (70) [M−C2H3O, 37Cl]+ = [C19H12ClO3]+, 322.7 (100) [M−C2H3O, 35Cl]+ = 
[C19H12ClO3]+, 308.2 (35) [M−C3H4O, 35Cl]+ = [C18H11ClO3]+, 288.3 (50), 287.3 (23), 286.2 (27), 
212.8 (15), 211.5 (5), 209.7 (13), 202.1 (15), 200.9 (13), 188.5 (21), 125.0 (10), 120.3 (20). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 395.4 (7) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C23H20ClO4]+, 367.5 (100) [M+H, 35Cl]+ = 
[C21H16ClO4]+. EA: ber. für C21H15ClO4: C 68.76%, H 4.12%; gefunden: C 68.68%, H 4.58%. 
 
(S,Z)-2-(Naphthalen-1-ylmethylen)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97j) 
 
97j wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (144 mg, 75%). Summenformel: C25H18O4. Molmasse: 382.41 g mol−1. Rf (n-
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Pentan/EtOAc 3:1) = 0.35. Mp: 159-161 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 23.5 min, τHaupt = 17.2 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −7.9 (c = 0.5, CHCl3, 80% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.26 (s, 3 H, CH3), 3.12 (dd, J = 8.2 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 3.45 (dd, J = 3.1 Hz, J = 
18.5 Hz, 1 H, CH2), 4.76-4.82 (m, 1 H, CH), 6.61 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, CHol), 7.31 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.41 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.47-7.57 (m, 3 H, CHAr), 7.59 (t, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.69 
(d, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.80 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, CHAr), 7.86 (d, J = 7.9 Hz, 1 H, CHAr), 7.97 (d, J 
= 7.2 Hz, 1 H, CHAr), 8.03 (s, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.6 (q), 38.9 (d), 
46.8 (t), 103.2 (d), 104.9 (s), 111.7 (s), 117.2 (d), 122.9 (d), 124.1 (d), 124.4 (d), 125.6 (d), 125.9 (d), 
126.4 (d), 127.0 (d), 127.8 (d), 128.7 (d), 130.2 (s), 131.3 (s), 133.0 (d), 133.8 (s), 155.2 (s), 154.2 (s), 
159.2 (s), 164.8 (s), 205.8 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3841, 3565, 3085, 2921, 2853, 2662, 2324, 2173, 
2107, 1989, 1929, 1818, 1718, 1648, 1605, 1567, 1495, 1452, 1403, 1360, 1323, 1279, 1245, 1205, 
1168, 1123, 1086, 1028, 972, 941, 904, 866, 822, 774, 666 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 382.5 (15) 
[M]+ = [C25H18O4]+, 340.5 (23), 339.5 (12) [M−C2H3O]+ = [C23H15O3]+, 325.4 (11) [M−C3H5O]+ = 
[C22H13O3]+, 121.2 (100). MS (CI+, Methan) m/z (%): 411.9 (18) [M+C2H5]+ = [C27H23O4]+, 383.4 (71) 
[M+H]+ = [C25H19O4]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C25H19O4]+: 383.1274; gefunden: 
383.12781. 
 
(S,Z)-2-(Furan-2-ylmethylen)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97k) 
 
97k wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (126 mg, 78%). Summenformel: C19H14O5. Molmasse: 322.32 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.41. Mp: 185-187 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 15.1 min, τHaupt = 14.0 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −13.7 (c = 0.5, CHCl3, >99% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.21 (s, 3 H, CH3), 2.97 (dd, J = 8.5 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 3.38 (dd, J = 3.0 
Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 4.67 (dd, J = 2.4 Hz, J = 6.0 Hz, 1 H, CH), 6.00 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, 
CHol), 6.47-6.50 (m, 1 H, CHAr), 6.69 (d, J = 3.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.36-7.41 (m, 2 H, CHAr), 7.42 (d, J 
= 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.60-7.65 (m, 1 H, CHAr), 7.81-7.84 (m, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 30.4 (q), 38.5 (d), 46.3 (t), 97.2 (d), 105.0 (s), 109.6 (d), 111.6 (s), 111.9 (d), 117.3 (d), 
122.8 (d), 124.5 (d), 133.1 (d), 141.4 (d), 149.2 (s), 155.2 (s), 155.9 (s), 159.1 (s), 164.5 (s), 205.4 (s) 
ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3418, 3070, 2917, 2308, 2100, 1707, 1496, 1399, 1290, 1160, 1086, 1027, 949, 
901, 816, 742, 655, 583 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 323.2 (40), 322.2 (100) [M]+ = [C19H14O5]+, 
280.2 (26) [M−C2H2O]+ = [C17H12O4]+, 279.2 (38) [M−C2H3O]+ = [C17H11O4]+, 266.2 (10), 265.2 (56) 
[M−C3H5O]+ = [C16H9O4]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 351.5 (26) [M+C2H5]+ = [C21H19O5]+, 323.4 
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(68) [M+H]+ = [C19H15O5]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C19150O5]+: 323.0920; gefunden: 
323.0907. 
 
(S,Z)-3-(2-Oxopropyl)-2-(thiophen-2-ylmethylen)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97l) 
 
97l wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (128 mg, 76%). Summenformel: C19H14O4S. Molmasse: 338.38 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.41. Mp: 193-195 °C. HPLC: AD, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 214 
nm, τNeben = 13.8 min, τHaupt = 15.6 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +87.6 (c = 0.5, CHCl3, 96% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 2.94 (dd, J = 9.0 Hz, J = 18.6 Hz, 1 H, CH2), 3.42 (dd, J = 2.9 
Hz, J = 18.6 Hz, 1 H, CH2), 4.68-4.72 (m, 1 H, CH), 6.27 (d, J = 1.7 Hz, 1 H, CHol), 7.03 (dd, J = 3.7 
Hz, J = 5.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.10 (d, J = 3.2 Hz, 1 H, CHAr), 7.32 (d, J = 5.1 Hz, 1 H, CHAr), 7.40 (t, J 
= 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.42 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.61-7.65 (m, 1 H, CHAr), 7.90 (dd, J = 1.1 Hz, 
J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.4 (q), 38.2 (d), 46.6 (t), 101.6 (d), 
105.0 (s), 111.6 (s), 117.3 (d), 123.1 (d), 124.6 (d), 126.0 (d), 126.8 (d), 126.9 (d), 133.1 (d), 136.8 (s), 
155.2 (s), 155.5 (s), 159.2 (s), 164.5 (s), 205.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3828, 3407, 3109, 2922, 2855, 
2670, 2319, 2176, 2106, 1933, 1783, 1705, 1645, 1607, 1568, 1498, 1454, 1404, 1454, 1357, 1278, 
1238, 1202, 1161, 1091, 1023, 936, 902, 835, 755, 693 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 339.4 (26), 
338.4 (100) [M]+ = [C19H14O4S]+, 297.3 (15), 296.4 (62), 295.3 (68) [M−C2H2O]+ = [C17H12O3S]+, 
282.3 (14), 281.3 (78) [M−C3H5O]+ = [C16H9O3S]+, 212.3 (15), 121.1 (34), 97.1 (23). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 367.7 (11) [M+C2H5]+ = [C21H19O4S]+, 339.3 (100) [M+H]+ = [C19H15O4S]+. HR-
MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C19H14NaO4S]+: 361.0505; gefunden: 361.0505. 
 
(S,Z)-2-(4-Bromobenzylidene)-8-methyl-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97m) 
 
97m wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (116 mg, 54%). Summenformel: C22H17BrO4. Molmasse: 425.27 g mol−1. Rf (n-
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Pentan/EtOAc 3:1) = 0.47. Mp: 190-193 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 11.3 min, τHaupt = 15.6 min. OR: [ߙሿ஽ଶଷ = +57.2 (c = 0.3, CHCl3, 92% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 2.48 (s, 3 H, CH3), 3.03 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 3.36 
(dd, J = 3.2 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 4.65 (dt, J = 2.7 Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CH), 5.85 (d, J = −2.2 
Hz, 1 H, CHol), 7.32 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.43 (dd, J = 1.9 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.49-7.55 
(m, 5 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (q), 30.3 (q), 38.9 (d), 46.3 (t), 104.6 (s), 
105.3 (d), 111.1 (s), 117.0 (d), 120.7 (s), 122.1 (d), 130.1 (d, 2 C), 131.6 (d, 2 C), 132.9 (s), 134.1 (d), 
134.4 (s), 153.3 (s), 157.9 (s), 159.2 (s), 164.4 (s), 205.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3435, 2922, 2305, 
2066, 1995, 1913, 1722, 1576, 1489, 1390, 1314, 1204, 1159, 1085, 975, 909, 821, 692 cm−1. MS (EI+, 
70 eV) m/z (%): 427.2 (6) [M, 81Br]+ = [C22H17BrO4]+, 425.2 (7) [M, 79Br]+ = [C22H17BrO4]+, 424.2 
(16), 384.1 (31), 383.1 (23) [M−C2H3O, 81Br]+ = [C20H14BrO3]+, 381.1 (16) [M−C2H3O, 79Br]+ = 
[C20H14BrO3]+, 369.1 (11) [M−C3H5O, 81Br]+ = [C19H12BrO3]+, 367.1 (12) [M−C3H5O, 79Br]+ = 
[C19H12BrO3]+, 303.1 (26), 301.1 (14), 227.1 (30), 203.2 (20), 169.1 (18), 168.1 (37), 151.0 (21), 140.1 
(23), 139.1 (24), 135.1 (100), 128.1 (29), 127.1 (21), 126.0 (24), 115.1 (17), 107.1 (16), 105.0 (19), 
102.1 (18), 90.1 (22), 89.1 (49), 78.2 (27), 77.1 (48), 76.1 (11), 63.2 (15), 55.3 (12), 51.2 (15). MS 
(CI+, Methan) m/z (%): 454.8 (2) [M+C2H5]+ = [C24H22BrO4]+, 426.1 (13) [M+H]+ = [C22H18BrO4]+. 
HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C22H17BrNaO4]+: 447.0202; gefunden: 447.0202. 
 
(S,Z)-2-(4-Fluorobenzylidene)-3-(2-oxopropyl)-2H-[1,3]dioxolo[4,5-g]furo[3,2-c]chromen-4(3H)-
on (97n) 
 
97n wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (110 mg, 56%). Summenformel: C22H15FO6. Molmasse: 394.35 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.27. Mp: 210-213 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 254 
nm, τNeben = 9.7 min, τHaupt = 12.4 min. OR: [ߙሿ஽ଶଷ = +43.2 (c = 0.1, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ = 2.21 (s, 3 H, CH3), 3.00 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.34 (dd, J = 3.1 
Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 4.64 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, CH), 5.85 (d, J = −2.2 Hz, 1 H, CHol), 6.13 (d, J 
= 0.6 Hz, 2 H, CH2), 6.90 (s, 1 H, CHAr), 7.07 (t, J = 8.8 Hz, 2 H, CHAr), 7.11 (s, 1 H, CHAr), 7.58 (dd, 
J = 5.5 Hz, J = 8.8 Hz, 2 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 38.7 (d), 
46.6 (t), 99.0 (d), 100.1 (d), 102.0 (s), 102.8 (t), 105.0 (s), 105.4 (s), 115.6 (d, 2 C), 130.3 (d, 3 C), 
145.2 (s), 152.5 (s), 152.8 (s) 157.0 (s), 159.5 (s), 161.7 (s), 165.0 (s), 205.7 (s) ppm. 19F{1H} NMR 
(376 MHz, CDCl3): δ = −114.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3806, 3415, 3083, 2922, 2655, 2327, 2087, 
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1938, 1716, 1637, 1595, 1497, 1451, 1364, 1299, 1252, 1163, 1123, 1077, 1020, 965, 925, 825, 778, 
745, 660 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 395.2 (11), 394.1 (44) [M]+ = [C22H15FO6]+, 353.2 (13), 
352.1 (55), 351.1 (55), 337.1 (75) [M−C3H5O]+ = [C19H10FO5]+, 257.1 (16), 207.1 (13), 194.0 (24), 
175.0 (22), 165.0 (63), 159.0 (31), 145.0 (25), 133.0 (60), 123.0 (45), 109.0 (56), 107.0 (73), 87.1 (33), 
83.0 (40), 77.1 (43), 69.1 (93), 55.2 (44), 53.1 (100). MS (CI+, Methan) m/z (%): 423.4 (17) 
[M+C2H5]+ = [C24H20FO6]+, 395.3 (100) [M+H]+ = [C22H16FO6]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = 
[C22H15FNaO6]+: 417.0745; gefunden: 417.0745. 
 
(S,Z)-7-Methoxy-2-(naphthalen-2-ylmethylen)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on 
(97o) 
 
97o wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (154 mg, 74%). Summenformel: C26H20O5. Molmasse: 412.43 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.29. Mp: 145-148 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 40.7 min, τHaupt = 29.9 min. OR: [ߙሿ஽ଶଷ = +38.6 (c = 0.3, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.23 (s, 3 H, CH3), 3.03 (dd, J = 8.2 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.37 (dd, J = 3.1 Hz, J = 
18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.89 (s, 3 H, OCH3), 4.69 (dd, J = 2.4 Hz, J = 5.6 Hz, 1 H, CH), 6.03 (d, J = −1.8 
Hz, 1 H, CHol), 6.89 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, CHAr), 6.96 (dd, J = 2.1 Hz, J = 8.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.42-
7.47 (m, 2 H, CHAr), 7.73 (d, J = 8.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.77-7.87 (m, 4 H, CHAr), 8.00 (s, 1 H, CHAr) 
ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 38.8 (d), 46.7 (t), 56.0 (q), 101.1 (d), 101.7 (s), 104.9 
(s), 106.5 (d), 113.2 (d), 123.8 (d), 126.1 (d), 126.3 (d), 126.7 (d), 127.7 (d), 127.8 (d), 128.1 (d), 
128.2 (d), 131.7 (s), 132.4 (s), 133.6 (s), 157.3 (s), 157.9 (s), 159.5 (s), 163.9 (s), 165.0 (s), 205.8 (s) 
ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3780, 3423, 3055, 2961, 2662, 2324, 2101, 1930, 1718, 1611, 1556, 1512, 1447, 
1408, 1364, 1267, 1159, 1123, 1092, 1021, 933, 813, 748, 695, 661 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
413.3 (28), 412.3 (100) [M]+ = [C26H20O5]+, 371.3 (21), 370.2 (83), 369.2 (52) [M−C2H3O]+ = 
[C24H17O4]+, 356.2 (15), 355.1 (60) [M−C3H5O]+ = [C23H15O4]+, 243.1 (10), 814.1 (16), 177.1 (11), 
155.0 (11), 151.0 (38), 141.1 (29), 139.9 (10), 127.0 (14). HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = 
[C26H20NaO5]+: 435.1200; gefunden: 435.1200. 
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(S,Z)-8-Chloro-2-(3-methoxybenzylidene)-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97p) 
 
97p wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (120 mg, 60%). Summenformel: C22H17ClO5. Molmasse: 396.82 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.25. Mp: 163-165 °C. HPLC: IA, 8/2 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 16.0 min, τHaupt = 20.7 min. OR: [ߙሿ஽ଶଷ = +18.3 (c = 0.3, CHCl3, 90% ee). 1H NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.06 (dd, J = 7.8 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.33 (dd, J = 3.3 Hz, J = 
18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.87 (s, 3 H, OCH3), 4.62-4.73 (m, 1 H, CH), 5.88 (d, J = −2.3 Hz, 1 H, CHol), 
6.83 (dd, J = 2.3 Hz, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.15-7.17 (m, 1 H, CHAr), 7.22 (d, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr), 
7.29-7.39 (m, 2 H, CHAr), 7.56 (dd, J = 2.5 Hz, J = 8.9 Hz, 1 H, CHAr), 7.74 (d, J = 2.5 Hz, 1 H, CHAr) 
ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 39.1 (d), 46.4 (t), 55.4 (q), 106.0 (s), 106.9 (d), 112.7 
(s), 113.1 (d), 114.2 (d), 118.9 (d), 121.3 (d), 122.2 (d), 129.7 (d), 130.1 (s), 133.1 (d), 135.0 (s), 153.5 
(s), 157.2 (s), 158.6 (s), 159.6 (s), 163.8 (s), 205.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3418, 3080, 2912, 2652, 
2321, 2175, 2068, 1977, 1906, 1711, 1582, 1484, 1398, 2189, 1162, 1098, 1035, 954, 836, 748, 687 
cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 398.2 (8) [M, 37Cl]+ = [C22H17ClO5]+, 397.2 (14), 396.1 (27) [M, 
35Cl]+ = [C22H17ClO5]+, 354.2 (26), 353.1 (13) [M−C2H3O, 35Cl]+ = [C20H14ClO4]+, 339.1 (38) 
[M−C3H5O, 35Cl]+ = [C19H12ClO4]+, 296.0 (11), 247.1 (16), 199.1 (13), 185.2 (16), 176.2 (24), 158.1 
(15), 155.0 (64), 142.0 (13), 128.2 (35), 127.1 (37), 121.0 (53), 115.1 (35), 114.1 (33), 113.1 (25), 
91.1 (49), 77.2 (100), 51.1 (69). MS (CI+, Methan) m/z (%): 425.4 (22) [M+C2H5]+ = [C24H22ClO5]+, 
397.3 (100) [M+H]+ = [C22H18ClO5]+. EA: ber. für C22H17ClO5: C 66.59%, H 4.32%; gefunden: C 
66.11%, H 4.36%. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C22H17ClNaO5]+: 419.0657; gefunden: 
419.0656. 
 
(S,Z)-2-Benzylidene-8-chloro-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97q) 
 
97q wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als gelber 
Feststoff erhalten (167 mg, 91%). Summenformel: C21H15ClO4. Molmasse: 366.79 g mol−1. Rf (n-
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Pentan/EtOAc 3:1) = 0.37. Mp: 170-173 °C. HPLC: AD, 9/1 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 230 
nm, τNeben = 10.0 min, τHaupt = 11.4 min. OR: [ߙሿ஽ଶଷ = +22.6 (c = 0.3, CHCl3, 73% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.21 (s, 3 H, CH3), 3.05 (dd, J = 7.8 Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 3.31 (dd, J = 3.3 
Hz, J = 18.5 Hz, 1 H, CH2), 4.63-4.67 (m, 1 H, CH), 5.88 (d, J = −2.2 Hz, 1 H, CHol), 7.26 (dd, J = 
7.5 Hz, J = 9.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.35 (d, J = 8.9 Hz, 1 H, CHAr), 7.40 (t, J = 7.7 Hz, 2 H, CHAr), 7.55 
(dd, J = 2.5 Hz, J = 8.9 Hz, 1 H, CHAr), 7.60 (d, J = 7.6 Hz, 2 H, CHAr), 7.75 (d, J = 2.4 Hz, 1 H, 
CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.3 (q), 38.8 (d), 46.4 (t), 104.6 (s), 106.3 (d), 111.2 
(s), 116.9 (d), 122.2 (d), 126.9 (d), 128.5 (d, 2 C), 128.5 (d, 2 C), 133.9 (s), 134.0 (d), 134.2 (s), 153.3 
(s), 157.2 (s), 159.2 (s), 164.5 (s), 205.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3577, 3063, 2612, 2322, 2102, 1901, 
1708, 1564, 1490, 1387, 1304, 1215, 1162, 1103, 982, 905, 825, 749, 690 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z 
(%): 368.2 (3) [M, 37Cl]+ = [C21H15ClO4]+, 366.2 (6) [M, 35Cl]+ = [C21H15ClO4]+, 325.1 (11) 
[M−C2H3O, 37Cl]+ = [C19H12ClO3]+, 324.1 (21), 323.1 (16) [M−C2H3O, 35Cl]+ = [C19H12ClO3]+, 309.1 
(13) [M−C3H5O, 35Cl]+ = [C18H10ClO3]+, 203.1 (10), 202.1 (21), 189.0 (43), 157.0 (19), 155.0 (73), 
141.1 (77), 127.0 (87), 115.0 (79), 99.0 (31), 91.1 (100), 77.1 (50), 63.1 (40), 51.1 (20). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 395.3 (16) [M+C2H5]+ = [C23H20ClO4]+, 367.2 (100) [M+H]+ = [C21H16ClO4]+. HR-
MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C21H15ClNaO4]+: 389.0551; gefunden: 389.0551. 
 
(S,Z)-2-Benzylidene-7-methoxy-3-(2-oxopropyl)-2H-furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97r) 
 
97r wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (104 mg, 58%). Summenformel: C22H18O5. Molmasse: 362.38 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.26. Mp: 175-177 °C. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/i-PrOH, 0.5 mL/min, λ = 254 
nm, τNeben = 30.8 min, τHaupt = 33.6 min. OR: [ߙሿ஽ଶଷ = +159.3 (c = 0.1, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.22 (s, 3 H, CH3), 3.00 (dd, J = 8.2 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.34 (d, J = 5.9 
Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 3.90 (s, 3 H, OCH3), 4.66 (d, J = 2.7 Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CH), 5.89 (d, J 
= −2.2 Hz, 1 H, CHol), 6.90 (d, J = 2.3 Hz, 1 H, CHAr), 6.95 (dd, J = 2.4 Hz, J = 8.7 Hz, 1 H, CHAr), 
7.22-7.28 (m, 1 H, CHAr), 7.38 (t, J = 7.7 Hz, 2 H, CHAr), 7.63 (d, J = 7.5 Hz, 2 H, CHAr), 7.72 (d, J = 
8.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 38.7 (d), 46.7 (t), 56.0 (q), 101.1 
(d), 101.7 (s), 104.9 (s), 106.4 (d), 113.6 (d), 123.8 (d), 127.1 (d), 128.7 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 134.2 
(s), 157.3 (s), 157.5 (s), 159.6 (s), 163.9 (s), 165.1 (s), 205.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3423, 3076, 2922, 
2637, 2322, 2164, 2078, 1719, 1643, 1495, 1449, 1367, 1297, 1254, 1163, 1122, 1019, 962, 928, 871, 
829, 745, 686 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 363.2 (25), 362.2 (100) [M]+ = [C22H18O5]+, 321.2 (19), 
320.2 (96), 319.2 (57) [M−C2H3O]+ = [C20H15O4]+, 306.1 (11), 305.1 (55) [M−C3H5O]+ = [C19H13O4]+, 
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244.1 (12), 151.0 (14). HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C22H18NaO5]+: 385.1046; gefunden: 
385.1046. 
 
(S,Z)-2-Benzylidene-3-(2-oxopropyl)-2H-[1,3]dioxolo[4,5-g]furo[3,2-c]chromen-4(3H)-on (97s) 
 
97s wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (136 mg, 72%). Summenformel: C22H16O6. Molmasse: 376.36 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.17. Mp: 208-210 °C. HPLC: AS, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 214 
nm, τNeben = 21.2 min, τHaupt = 17.1 min. OR: [ߙሿ஽ଶଷ = +63.6 (c = 0.3, CHCl3, 83% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.21 (s, 3 H, CH3), 3.01 (dd, J = 8.1 Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 3.34 (dd, J = 3.2 
Hz, J = 18.4 Hz, 1 H, CH2), 4.63-4.68 (m, 1 H, CH), 5.88 (d, J = −2.1 Hz, 1 H, CHol), 6.12 (d, J = 2.0 
Hz, 2 H, CH2), 6.90 (s, 1 H, CHAr), 7.14 (s, 1 H, CHAr), 7.25 (dd, J = 4.7 Hz, J = 9.9 Hz, 1 H, CHAr), 
7.38 (t, J = 7.7 Hz, 2 H, CHAr), 7.61 (d, J = 7.5 Hz, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ 
= 30.5 (q), 38.8 (d), 46.6 (t), 98.9 (d), 100.1 (d), 102.0 (s), 102.7 (t), 105.0 (s), 106.4 (d), 127.1 (d), 
128.7 (d, 4 C), 134.1 (s), 145.1 (s), 152.5 (s), 152.8 (s), 157.3 (s), 159.5 (s), 165.1 (s), 205.7 (s) ppm. 
IR (ATR): ߥ෤ = 3423, 3077, 2921, 2315, 2081, 1718, 1494, 1449, 1368, 1298, 1254, 1163, 1123, 1081, 
1019, 962, 927, 872, 829, 745, 687 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 377.2 (22), 376.2 (100) [M]+ = 
[C22H16O6]+, 335.1 (18), 334.2 (80), 333.1 (56) [M−C2H3O]+ = [C20H13O5]+, 320.2 (12), 319.1 (55) 
[M−C3H5O]+ = [C19H11O5]+, 257.1 (10), 165.0 (13). MS (CI+, Methan) m/z (%): 405.2 (15) 
[M+C2H5]+ = [C24H21O6]+, 377.2 (100) [M+H]+ = [C22H17O6]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = 
[C22H16NaO6]+: 399.0839; gefunden: 399.0839. 
 
(S)-2-methylen-3-(2-oxopropyl)-2,3-dihydro-4H-furo[3,2-c]chromen-4-on (97t) 
 
97t wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (90 mg, 70%). Summenformel: C15H12O4. Molmasse: 256.26 g mol−1. Rf (n-Pentan 
/Et2O 3:1) = 0.42. Mp: 81-83 °C. HPLC: IA, 9/2 n-Heptan/i-PrOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 
15.6 min, τHaupt = 17.9 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +33.0 (c = 0.3, CHCl3, 70% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): 
δ = 2.19 (s, 3 H, CH3), 2.94 (dd, J = 8.3 Hz, J = 18.3 Hz, 1 H, CH2), 3.29 (dd, J = 3.2 Hz, J = 18.3 Hz, 
1 H, CH2), 4.50 (dt, J = 5.2 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H, CH), 4.60-4.63 (m, 1 H, CHol), 4.96-4.99 (m, 1 H, 
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CHol), 7.30-7.34 (m, 1 H, CHAr), 7.38 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.57-7.61 (m, 1 H, CHAr), 7.71 (d, J = 
7.8 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 30.5 (q), 37.6 (d), 46.3 (t), 90.5 (t), 104.9 
(s), 111.7 (s), 117.3 (d), 122.8 (d), 124.4 (d), 132.9 (d), 155.2 (s), 159.2 (s), 164.5 (s), 164.9 (s), 205.4 
(s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3836, 3424, 3081, 2922, 2857, 2658, 2314, 2314, 2111, 1928, 1708, 1498, 
1452, 1397, 1283, 1195, 1152, 1088, 1029, 957, 898, 846, 751, 640, 572, 542 cm–1. MS (EI+, 70 eV) 
m/z (%): 256.0 (11) [M]+ = [C15H12O4]+, 215.0 (14), 214.0 (100) [M–C2H2O]+ = [C13H10O3]+, 213.0 (38) 
[M–C2H3O]+ = [C13H9O3]+, 199.0 (20) [M–C3H5O]+ = [C12H7O3]+, 121.0 (15), 115.0 (21). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 285.0 (13) [M+C2H5]+ = [C17H17O4]+, 257.0 (100) [M+H]+ = [C15H13O4]+. HR-MS 
(ESI+): ber. für [M+H]+ = [C15H13O4]+: 215.0700; gefunden: 215.0810. 
 
4-(2-Oxopropyl)-2-phenylpyrano[3,2-c]chromen-5(4H)-on (98a) 
 
98a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten Summenformel: C21H16O4. Molmasse: 332.10 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 3:1): 
0.38. Mp: 167-169 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.18 (s, 3 H, CH3), 2.71 (dd, J = 9.9 Hz, J = 
17.7 Hz, 1 H, CH2), 3.30 (dd, J = 2.9 Hz, J = 17.7 Hz, 1 H, CH2), 4.01 (ddd, J = 3.0 Hz, J = 4.5 Hz J = 
9.8 Hz, 1 H, CH), 5.90 (d, J = 4.6 Hz, 1 H, CHol), 7.35-7.46 (m, 5 H, CHAr), 7.56-7.60 (m, 1 H, CHAr), 
7.66-7.70 (m, 2 H, CHAr), 7.95 (dd, J = 1.4 Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 26.7 (d), 30.5 (t), 49.6 (q), 102.4 (s), 103.2 (d), 114.6 (s), 116.9 (d), 122.7 (d), 124.4 (d), 
124.7 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 129.3 (d), 132.3 (d), 132.7 (s), 147.5 (s), 152.8 (s), 157.4 (s), 162.0 (s), 
206.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3413, 2079, 2920, 2852, 2344, 2174, 2090, 1994, 1706, 1625, 1578, 
1494, 1452, 1390, 1329, 1307, 1270, 1206, 1169, 1110, 1071, 1027, 1011, 967, 914, 889, 849, 799, 
748, 691, 661 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 332.3 (18) [M]+ = [C21H17O4]+, 304.2 (15), 289.2 (19) 
[M–C2H3O]+ = [C19H13O3]+, 276.2 (22), 275.1 (100) [M–C3H5O]+ = [C18H11O3]+. MS (CI+, Methan) 
m/z (%): 361.2 (8) [M+C2H5]+ = [C23H21O4], 333.3 (11) [M+H]+ = [C21H17O4]+. HR-MS (ESI+): ber. 
für [M+H]+ = [C21H17O4]+: 333.1121; gefunden: 333.1122. 
 
 (R)-2-Butyl-4-(2-oxopropyl)pyrano[3,2-c]chromen-5(4H)-on (98b) 
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98b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 5:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (80 mg, 52%). Summenformel: C19H20O4. Molmasse: 312.36 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.39. Mp: 86-88 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.4 mL/min, λ = 230 nm, 
τNeben = 16.7 min, τHaupt = 19.4 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +233.3 (c = 0.5, CHCl3, 90% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.34-1.42 (m, 2 H, CH2), 1.53-1.60 (m, 2 H, CH2), 
2.15 (s, 3 H, CH3), 2.24 (dt, J = 2.9 Hz, J = 7.3 Hz, 2 H, CH2), 2.58 (dd, J = 9.8 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, 
CH2), 3.18 (dd, J = 2.9 Hz, J = 17.4 Hz, 1 H, CH2), 3.77-3.82 (m, 1 H, CH), 5.08 (d, J = 4.3 Hz, 1 H, 
CHol), 7.28-7.33 (m, 2 H, CHAr), 7.51-7.56 (m, 1 H, CHAr), 7.77 (dd, J = 1.3 Hz, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) 
ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (q), 22.2 (t), 26.4 (d), 28.7 (t), 30.5 (q), 32.4 (t), 49.8 (t), 
102.3 (s), 102.4 (d), 114.6 (s), 116.8 (d), 122.7 (d), 124.2 (d), 132.0 (d), 150.2 (s), 152.7 (s), 157.5 (s), 
162.2 (s), 206.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3396, 2927, 2865, 2303, 2099, 1930, 1705, 1622, 1492, 1452, 
1393, 1310, 1176, 1100, 1025, 979, 896, 824, 754, 661 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 312.3 (9) [M]+ 
= [C19H20O4]+, 310.8 (16), 269.1 (15) [M−C2H3O]+ = [C17H17O3]+, 267.3 (25), 254.8 (37) [M−C3H5O]+ 
= [C16H15O3]+, 253.1 (100), 212.3 (14), 211.2 (13) MS (CI+, Methan) m/z (%): 341.6 (12) [M+C2H5]+ 
= [C21H25O4]+, 313.4 (26) [M+H]+ = [C19H21O4]+. EA: ber. für C19H20O4: C 73.06%, H 6.45%; 
gefunden: C 72.94%, H 6.49%. 
 
(R)-2-Cyclopentyl-4-(2-oxopropyl)pyrano[3,2-c]chromen-5(4H)-on (98c) 
 
98c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 5:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (51 mg, 32%). Summenformel: C20H20O4. Molmasse: 324.37 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.38. Mp: 124-126 °C. HPLC: AD, 97/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 215 
nm, τNeben = 15.3 min, τHaupt = 18.5 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = +117.4 (c = 0.5, CHCl3, 89% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 1.58-1.70 (m, 4 H, 2-CH2, CH2), 1.71-1.81 (m, 2 H, CH2), 1.85-1.95 (m, 2 H, CH2), 
2.15 (s, 3 H, CH3), 2.59 (dd, J = 9.7 Hz, J = 17.3 Hz, 1 H, CH2), 2.67 (p, J = 8.2 Hz, 1 H, CH), 3.18 
(dd, J = 3.0 Hz, J = 17.3 Hz, 1 H, CH2), 3.77-3.82 (m, 1 H, CH), 5.11 (d, J = 4.3 Hz, 1 H, CHol), 7.28-
7.35 (m, 2 H, CHAr), 7.51-7.57 (m, 1 H, CHAr), 7.75 (dd, J = 1.4 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C 
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 25.6 (t, 2C), 26.4 (d), 30.4 (t, 2 C), 30.4 (q), 42.7 (d), 49.8 (t), 100.8 (d), 
102.3 (s), 114.7 (s), 116.8 (d), 122.6 (d), 124.2 (d), 132.0 (d), 152.7 (s), 152.9 (s), 157.6 (s), 162.2 (s), 
206.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3399, 3076, 2959, 2312, 2099, 1707, 1631, 1492, 1453, 1393, 1309, 
1270, 1186, 1110, 1024, 979, 869, 824, 750, 668 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 324.5 (6) [M]+ = 
[C20H20O4]+, 323.0 (14), 279.4 (15) [M−C2H4O]+ = [C18H16O3]+, 266.9 (35) [M−C3H3O]+ = 
[C17H17O3]+, 265.3 (100) [M−C2H6O]+ = [C18H14O3]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 353.3 (5) 
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[M+C2H5]+ = [C22H25O4]+, 325.3 (19) [M+H]+ = [C20H21O4]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = 
[C20H21O4]+: 325.1434; gefunden: 325.1438. 
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3.2.6 Enin-Nitroolefine 
(E)-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)benzol (89a) 
 
89a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (979 mg, 70%). Summenformel: C10H7NO2. Molmasse: 173.17 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.23. Mp: 24-27 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.35-7.37 (m, 2 H, CHol), 
7.37-7.42 (m, 2 H, CHAr), 7.42-7.47 (m, 1 H, CHAr), 7.51-7.54 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 
MHz, CDCl3): δ = 82.0 (s), 105.2 (s), 121.2 (d), 121.3 (s), 128.8 (d, 2 C), 130.5 (d), 132.4 (d, 2 C), 
145.7 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3541, 3109, 3035, 2954, 2845, 2663, 2325, 2198, 2107, 1998, 1758, 
1674, 1613, 1517, 1444, 1335, 1173, 1036, 934, 835, 757, 688 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 174.2 
(14), 173.2 [M]+ = [C10H7NO2]+, 127.2 (19), 126.1 (100) [M−HNO2]+ = [C10H6]+, 115.1 (12), 105.1 
(29), 77.2 (20). MS (CI+, Methan) m/z (%): 202.3 (10) [M+C2H5]+ = [C12H12NO2]+, 174.2 (88) 
[M+H]+ = [C10H8NO2]+. EA: ber. für C10H7NO2: C 69.36%, H 4.07%, N 8.09%; gefunden: C 69.26%, 
H 4.32%, N 8.34%. 
 
(E)-1-Bromo-2-(4-nitrobut-3-en-1-in-1-yl)benzol (89b) 
 
89b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (559 mg, 72%). Summenformel: C10H6BrNO2. Molmasse: 252.07 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc: 5:1) = 0.18. Mp: 37-42 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.29 (dt, J = 1.7 Hz, J = 
7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.34 (dt, J = 1.1 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.37-7.44 (m, 2 H, CHol), 7.54 (dd, J 
= 1.6 Hz, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.64 (dd, J = 0.9 Hz, J = 8.0 Hz, 1 H) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 85.8 (s), 102.8 (s), 120.6 (d), 123.6 (s), 126.3 (s), 127.5 (d), 131.6 (d), 133.0 (d), 134.2 (d), 
146.2 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3533, 3104, 3032, 2921, 2836, 2577, 2486, 2299, 2194, 2120, 1988, 
1940, 1858, 1741, 1687, 1612, 1580, 1555, 1510, 1427, 1335, 1269, 1160, 1117, 1057, 1020, 964, 964, 
929, 929, 841, 755, 714 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 254.0 (15), 253.0 (98) [M, 81Br]+ = 
[C10H6BrNO2]+, 252.0 (12), 251.0 (100) [M, 79Br]+ = [C10H6BrNO2]+, 206.0 (61) [M−HNO2, 81Br]+ = 
[C10H5Br]+, 204.0 (62) [M−HNO2, 79Br]+ = [C10H5Br]+, 185.0 (11), 183.0 (12), 126.1 (13). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 282.2 (12) [M+C2H5, 81Br]+ = [C12H11BrNO2]+, 280.0 (12) [M+C2H5, 79Br]+ = 
[C12H11BrNO2]+, 254.0 (96) [M+H, 81Br]+ = [C10H7BrNO2]+, 252.0 (96) [M+H, 79Br]+ = 
[C10H7BrNO2]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na, 79Br]+ = [C10H6BrNaNO2]+, 273.9474; gefunden: 
273.9474. 
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(E)-1-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)-4-(trifluoromethyl)benzol (89c) 
 
89c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (1.102 g, 74%). Summenformel: C11H6F3NO2. Molmasse: 241.17 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.23. Mp: 36-40 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.32-7.42 (m, 2 H, CHol), 
7.59-7.68 (m, 4 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 83.6 (s), 102.6 (s), 120.3 (d), 
123.7 (s), 125.0 (s), 125.8 (d, 2 C), 132.0 (s), 132.6 (d, 2 C), 146.6 (d) ppm. 19F{1H} (376 MHz, 
CDCl3): δ = −63.16 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3559, 3102, 3040, 2928, 2832, 2204, 1928, 1799, 1677, 
1615, 1615, 1510, 1405, 1313, 1227, 1163, 1110, 1065, 1025, 963, 936, 839, 752, 705 cm–1. MS (EI+, 
70 eV) m/z (%): 241.3 (24) [M]+ = [C11H6F3NO2]+, 195.2 (15), 194.2 (100) [M−HNO2]+ = [C11H5F3]+, 
193.1 (10), 175.1 (27) [M−HFNO2]+ = [C11H5F2]+, 173.1 (19), 145.1 (26) [M−C4H2NO2]+ = [C7H4F3]+. 
MS (CI+, Methan) m/z (%): 270.4 (26) [M+C2H5]+ = [C13H11F3NO2]+, 242.3 (100) [M+H]+ = 
[C11H7F3NO2]+. EA: ber. für C11H6F3NO2: C 54.78%, H 2.51%, N 5.81%; gefunden: C 54.59%, H 
2.42%, N 5.54%. 
 
(E)-1-Chloro-2-(4-nitrobut-3-en-1-in-1-yl)benzol (89d) 
 
89d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (752 mg, 86%). Summenformel: C10H6ClNO2. Molmasse: 207.61 g mol−1. Rf (n-
Pentan /EtOAc 0:1) = 0.20. Mp: 58-62 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.29 (dt, J = 1.1 Hz, J = 
7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.37 (dt, J = 1.6 Hz, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.40 (s, 2 H, CHol), 7.46 (dd, J = 0.6 
Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr), 7.54 (dd, J = 1.5 Hz, J = 7.7 Hz, 1 H) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 86.4 (s), 101.1 (s), 120.6 (d), 121.4 (s), 126.9 (d), 129.8 (d), 131.5 (d), 134.1 (d), 136.9 (s), 146.2 
(d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3896, 3855, 3749, 3667, 3539, 3221, 3168, 3107, 3036, 2947, 2834, 2667, 
2578, 2485, 2406, 2324, 2236, 2197, 2117, 1987, 1941, 1908, 1859, 1859, 1813, 1740, 1581, 1502, 
1431, 1336, 1270, 1226, 1159, 1124, 1067, 1023, 964, 929, 877, 838, 755, 728, 665 cm–1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 209.2 (14) [M, 37Cl]+ = [C10H6ClNO2]+, 207.2 (43) [M, 35Cl]+ = [C10H6ClNO2]+, 162.1 
(12), 161.1 (12), 160.1 (100), 139.1 (25), 126.1 (21), 125.1 (28), 113.1 (10), 111.1 (11), 99.2 (16), 
75.2 (15). MS (CI+, Methan) m/z (%): 236.3 (28) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C12H11ClNO2]+, 208.3 (100) 
[M+H]+ = [C10H7ClNO2]+. EA: ber. für C10H6ClNO2: C 57.85%, H 2.91%, N 6.75%; gefunden: C 
57.53%, H 2.87%, N 6.56%. 
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(E)-1-Methyl-3-(4-nitrobut-3-en-1-in-1-yl)benzol (89e) 
 
89e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (1.452 g, 81%). Summenformel: C11H9NO2. Molmasse: 187.20 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.22. Mp: 30-35 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.36 (s, 3 H, CH3), 7.25 
(d, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.28 (t, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.38-7.31 (m, 4 H, CHAr, CHol) ppm. 13C 
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 21.3 (q), 81.8 (s), 105.7 (s), 121.1 (s), 121.3 (d), 128.7 (d), 129.6 (d), 
131.5 (d), 132.9 (d), 138.7 (s), 145.6 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3803, 3536, 3102, 3034, 2920, 2841, 
2660, 2307, 2196, 1832, 1608, 1502, 1322, 1180, 1090, 1044, 932, 830, 777, 685, 532 cm–1. MS (EI+, 
70 eV) m/z (%): 188.1 (25), 187.1 (95) [M]+ = [C11H9NO2]+, 141.2 (18), 140.1 (100) [M−HNO2]+ = 
[C11H8]+, 139.1 (64), 119.1 (37), 115.1 (31) [M−C2H2NO2]+ = [C9H7]+, 91.1 (35) [M−C4H2NO2]+ = 
[C7H7]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 216.2 (11) [M+C2H5]+ = [C13H14NO2]+, 188.0 (100) [M+H]+ = 
[C11H10NO2]+. EA: ber. für C11H9NO2: C 70.58%, H 4.85%, N 7.48%; gefunden: C 70.32%, H 5.08%, 
N 7.48%. 
 
(E)-1-Methoxy-3-(4-nitrobut-3-en-1-in-1-yl)benzene (89f) 
 
89f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (1.301 g, 71%). Summenformel: C11H9NO3. Molmasse: 203.2 g mol−1. Rf (n-
Pentan /EtOAc 5:1) = 0.16. Mp: 41-46 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 3.83 (s, 3 H, OCH3), 
6.98-7.01 (m, 1 H, CHAr), 7.02-7.04 (m, 1 H, CHAr), 7.10-7.13 (m, 1 H, CHAr), 7.30 (t, J = 8.0 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.36 (s, 2 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 55.5 (q), 81.8 (s), 105.1 (s), 117.1 
(d, 2 C), 121.1 (d), 122.2 (s), 125.0 (d), 129.9 (d), 145.8 (d), 159.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3534, 3176, 
3098, 2938, 2840, 2488, 2325, 2195, 1935, 1767, 1663, 1611, 1569, 1504, 1325, 1179, 1037, 932, 867, 
774, 684 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 204.0 (14), 203.0 (89) [M]+ = [C11H9NO3]+, 157.0 (13), 
156.0 (100) [M−HNO2]+ = [C11H8O]+, 135.0 (20), 126.0 (23), 114.1 (14), 113.0 (18), 107.0 (12), 77.1 
(11). MS (CI+, Methan) m/z (%): 232.4 (17) [M+C2H5]+ = [C13H14NO3]+, 204.3 (69) [M+H]+ = 
[C11H10NO3]+. EA: ber. für C11H9NO3: C 65.02%, H 4.46%, N 6.89%; gefunden: C 64.78%, H 4.34%, 
N 6.47%. 
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(E)-5-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)benzo[d][1,3]dioxole (89g) 
 
89g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als orange-
farbener Feststoff erhalten (979 mg, 66%). Summenformel: C11H7NO4. Molmasse: 217.18 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc: 5:1) = 0.14. Mp: 105-110 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 6.03 (d, J = 2.2 
Hz, 2 H, CH2), 6.82 (d, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr), 6.94 (d, J = 1.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.08 (dd, J = 1.6 Hz, J 
= 8.1 Hz, 1 H, CHAr), 7.30-7.38 (m, 2 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 81.2 (s), 101.9 
(t), 106.0 (s), 109.0 (d), 112.0 (d), 114.4 (s), 121.3 (d), 128.2 (d), 145.1 (d), 147.9 (s), 150.0 (s) ppm. 
IR (ATR): ߥ෤ = 3789, 3521, 3211, 3110, 3026, 2922, 2848, 2788, 2638, 2579, 2499, 2399, 2299, 2187, 
1988, 1942, 1872, 1738, 1653, 1597, 1490, 1438, 1325, 1231, 1150, 1108, 1028, 968, 940, 902, 868, 
816, 758, 725, 703 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 218.1 (14), 217.1 (100) [M]+ = [C11H7NO4]+, 170.1 
(59), 169.0 (22) [M−HNO2]+ = [C11H6O2]+, 149.0 (20), 121.1 (13), 113.1 (16). MS (CI+, Methan) m/z 
(%): 246.9 (4) [M+C2H5]+ = [C13H12NO4]+, 218.3 (61) [M+H]+ = [C11H8NO4]+. EA: ber. für C11H7NO4: 
C 60.83%, H 3.25%, N 6.45%; gefunden: C 60.36%, H 3.25%, N 6.24%. 
 
(E)-1-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)naphthalin (89h) 
 
89h wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (729 mg, 81%). Summenformel: C14H9NO2. Molmasse: 223.23 g mol−1. Rf (n-
Pentan /EtOAc 5:1) = 0.18. Mp: 72-75 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.44-7.54 (m, 3 H, CHol, 
CHAr), 7.56-7.60 (m, 1 H, CHAr), 7.61-7.66 (m, 1 H, CHAr), 7.78 (dd, J = 0.9 Hz, J = 7.2 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, CHAr), 7.95 (d, J = 8.3 Hz, 1 H, CHAr), 8.24 (d, J = 8.4 Hz, 1 H, CHAr) 
ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 86.7 (s), 103.6 (s), 118.9 (d), 121.1 (s) 125.4 (d), 125.7 (d), 
127.1 (d), 127.8 (d), 128.8 (d), 131.4 (d), 132.4 (d), 133.2 (s, 2 C), 145.5 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3855, 
3750, 3517, 3106, 3025, 2944, 2838, 2664, 2391, 2300, 2177, 1904, 1737, 1607, 1505, 1320, 1110, 
1017, 967, 924, 765 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 224.1 (43), 223.1 (86) [M]+ = [C14H9NO2]+, 206.1 
(12), 177.1 (42), 176.0 (100) [M−HNO2]+ = [C14H8]+, 175.0 (20), 170.1 (14), 165.1 (16), 164.1 (13), 
162.1 (17), 155.1 (15) [M−C2H2NO2]+ = [C12H7]+, 152.1 (23), 151.1 (22), 150.1 (33), 141.1 (19), 140.1 
(12), 139.1 (17), 127.1 (40) [M−C4H2NO2]+ = [C10H7]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 252.2 (20) 
[M+C2H5]+ = [C16H14NO2]+, 224.1 (100) [M+H]+ = [C14H10NO2]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = 
[C14H9NNaO2]+, 246.0526; gefunden: 246.0526. 
 
 
  
172 3 Experimenteller Teil 
(E)-2-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)naphthalin (89i) 
 
89i wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (1.50 g, 63%). Summenformel: C14H9NO2. Molmasse: 223.23 g mol−1. Rf (n-
Pentan /EtOAc 5:1) = 0.17. Mp: 95-98 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.37-7.43 (m, 2 H, CHol), 
7.50-7.58 (m, 3 H, CHAr), 7.80-7.89 (m, 3 H, CHAr), 8.07 (s, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 82.4 (s), 105.8 (s), 116.5 (d), 118.2 (d), 121.2 (s), 127.2 (d), 128.0 (d), 128.1 (d), 128.3 (d), 
128.6 (d), 132.9 (s), 133.4 (d), 133.8 (s), 145.6 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3528, 3107, 3034, 2940, 2837, 
2648, 2484, 2400, 2300, 2190, 1993, 1934, 1723, 1657, 1609, 1514, 1337, 1264, 1149, 1084, 1032, 
965, 935, 907, 873, 823, 748 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 224.1 (17), 223.1 (83) [M]+ = 
[C14H9NO2]+, 177.1 (15), 176.0 (100) [M−HNO2]+ = [C14H8]+, 165.1 (11), 163.1 (11), 150.1 (16), 
127.1 (40) [M−C4H2NO2]+ = [C10H7]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 252.0 (9) [M+C2H5]+ = 
[C16H14NO2]+, 224.1 (100) [M+H]+ = [C14H10NO2]+. EA: ber. für C14H9NO2: C 75.33%, H 4.06%, N 
6.27%; gefunden: C 75.42%, H 4.25%, N 6.07%. 
 
(E)-2-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)furan (89j) 
 
89j wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (487 mg, 77%). Summenformel: C8H5NO3. Molmasse: 163.13 g mol−1. Rf (n-
Pentan /EtOAc 50:1) = 0.16. Mp: 97-101 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 6.50 (dd, J = 1.8 Hz, J 
= 3.5 Hz, 1 H, CHAr), 6.87 (d, J = 3.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.32-7.40 (m, 2 H, CHol), 7.53-7.54 (m, 1 H, 
CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 87.5 (s), 94.9 (s), 112.1 (d), 120.0 (d, 2 C), 135.6 (s), 
144.9 (d), 146.3 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3804, 3745, 3647, 3522, 3333, 3190, 3109, 3037, 2958, 2843, 
2892, 2761, 2672, 2614, 2539, 2423, 2301, 2178, 2133, 1990, 1938, 1781, 1725, 1663, 1618, 1557, 
1505, 1460, 1377, 1326, 1209, 1075, 1044, 1001, 964, 934, 827, 760, 703 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z 
(%): 163.0 (86) [M]+ = [C8H5NO3]+, 116.0 (100) [M−HNO2]+ = [C8H4O]+, 95.1 (21), 93.0 (18), 89.2 
(13), 88.1 (33), 87.1 (40), 86.1 (32), 85.1 (11), 79.1 (15), 77.1 (12), 74.1 (16), 63.2 (71), 62.1 (13), 
51.2 (25), 50.1 (16), 46.2 (20). MS (CI+, Methan) m/z (%): 164.1 (100) [M+H]+ = [C8H6NO3]+. EA: 
ber. für C8H5NO3: C 58.90%, H 3.09%, N 8.59%; gefunden: C 59.35%, H 3.33%, N 8.55%. 
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(E)-2-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)thiophen (98k) 
 
98k wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelber 
Feststoff erhalten (276 mg, 56%). Summenformel: C8H5NO2S. Molmasse: 179.19 g mol−1. Rf (n-
Pentan /EtOAc 5:1) = 0.11. Mp: 89-93 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.08 (dd, J = 3.7 Hz, J = 
5.1 Hz, 1 H, CHAr), 7.34 (d, J = 13.4 Hz, 1 H, CHol), 7.38 (d, J = 13.4 Hz, 1 H, CHol), 7.41 (dd, J = 1.1 
Hz, J = 3.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.48 (dd, J = 1.1 Hz, J = 5.1 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 86.6 (s), 98.9 (s), 120.8 (d), 121.1 (s), 127.9 (d), 131.1 (d), 135.3 (d), 144.9 (d) ppm. IR 
(ATR): ߥ෤ = 3595, 3510, 3163, 3104, 3026, 2929, 2822, 2748, 2405, 2241, 2174, 1992, 1948, 1836, 
1755, 1717, 1639, 1607, 1515, 1491, 1412, 1323, 1253, 1190, 1140, 1078, 1047, 968, 928, 844, 721 
cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 179.0 (86) [M]+ = [C8H5NO2S]+, 133.1 (10), 132.0 (100) [M−HNO2]+ 
= [C8H4S]+, 121.0 (11), 111.0 (59), 95.1 (18), 93.0 (14), 89.1 (40), 87.1 (12), 75.1 (10), 74.1 (14), 63.1 
(20), 63.1 (20), 62.1 (10). MS (CI+, Methan) m/z (%): 208.5 (1) [M+C2H5]+ = [C10H10NO2S]+, 208.5 
(1) [M+H]+ = [C8H6NO2S]+. EA: ber. für C8H5NO2S 2: C 53.62%, H 2.81%, N 7.82%; gefunden: C 
53.76%, H 3.14%, N 7.63%. 
 
(E)-1-Nitrooct-1-en-3-in [89p] 
 
89p wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelbfarbene 
Flüssigkeit erhalten (1.358 g, 84%). Summenformel: C8H11NO2. Molmasse: 153.18 g mol−1. Rf (n-
Pentan /EtOAc 5:1) = 0.32. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.39-1.47 
(m, 2 H, CH2), 1.53-1.60 (m, 2 H, CH2), 2.44 (dt, J = 2.4 Hz, J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 7.13 (dt, J = 2.3 
Hz, J = 13.4 Hz, 1 H, CHol), 7.21 (d, J = 13.4 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 
13.6 (q), 19.3 (t), 22.1 (t), 30.1 (t), 73.8 (s), 108.7 (s), 122.1 (t), 145.7 (t) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3836, 
3112, 3030, 2934, 2665, 2342, 2216, 2111, 1934, 1741, 1667, 1618, 1523, 1461, 1340, 1233, 1168, 
1086, 1042, 939, 836, 720, 699 cm–1. MS (CI+, Methan) m/z (%): 182.0 (18) [M+C2H5]+ = 
[C11H16NO2]+, 153.9 (69) [M+H]+ = [C8H12NO2]+. EA: ber. für C8H11NO2: C 62.73%, H 7.24%, N 
9.14%; gefunden: C 62.38%, H 6.87%, N 9.69%. 
 
(E)-(4-Nitrobut-3-en-1-in-1-yl)cyclopentan (89q) 
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89q wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1) als gelbfarbene 
Flüssigkeit erhalten (743 mg, 81%). Summenformel: C9H11NO2. Molmasse: 165.19 g mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.30. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.56-1.71 (m, 4 H, CH2), 1.71-1.81 (m, 2 
H, CH2), 1.94-2.05 (m, 2 H, CH2), 2.84 (dp, J = 2.2 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CH), 7.14 (dd, J = 2.3 Hz, J = 
13.4 Hz, 1 H, CHol), 7.20 (d, J = 13.6 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 25.3 (t, 2 
C), 31.4 (d), 33.6 (t, 2 C), 73.4 (s), 112.9 (s), 122.3 (d), 145.5 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3112, 3033, 
2958, 2871, 2310, 2209, 2986, 1992, 1940, 1616, 1521, 1452, 1338, 1237, 1180, 1126, 966, 939, 835, 
735 cm–1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 166.1 (28), 165.1 (45) [M]+ = [C9H11NO2]+, 120.1 (14), 119.2 (19) 
[M−HNO2]+ = [C9H10]+, 117.1 (24), 115.1 (15), 109.1 (22), 91.1 (43), 89.1 (29), 81.2 (23), 79.2 (27), 
78.2 (12), 77.2 (34), 76.2 (33), 75.2 (24), 74.1 (22), 65.2 (30), 63.2 (100), 62.1 (34), 53.2 (20), 52.3 
(14), 51.2 (51), 50.2 (37), 46.2 (59). MS (CI+, Methan) m/z (%): 333.1 (100) [2M+H]+ = 
[C18H23N2O4]+. EA: ber. für C9H11NO2: C 65.44%, H 6.71%, N 8.48%; gefunden: C 65.28%, H 6.55%, 
N 8.89%. 
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3.2.7 Pyrano-anellierte Pyrazole 
(R)-3-Methyl-4-(1-nitro-4-phenylbut-3-in-2-yl)-1-phenyl-1H-pyrazol-5-ol (227a) 
 
227a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
braunfarbener Feststoff erhalten (162 mg, 93%). Summenformel: C20H17N3O3. Molmasse: 347.37 g 
mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 3:1) = 0.10. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Haupttautomer): δ = 2.19 (s, 3 H, 
CH3), 4.42-4.60 (m, 3 H, CH, CH2), 7.07 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.14-7.21 (m, 2 H, CHAr), 7.22-
7.28 (m, 3 H, CHAr), 7.30-7.36 (m, 4 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, alle Signale): δ = 
11.4, 15.4, 26.3, 30.1, 30.4, 52.3, 66.0, 73.4, 76.8, 80.5, 84.1, 84.7, 86.4, 99.2, 119.3, 121.1, 122.4, 
125.7, 126.5, 128.5, 128.7, 129.3, 131.7, 135.7, 146.0, 157.1, 170.6 ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3066, 2916, 
2702, 2319, 2102, 1893, 1804, 1723, 1552, 1495, 1410, 1373, 1308, 1191, 1123, 1070, 1017, 911, 834, 
749, 686, 588 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 346.7 (24) [M]+ = [C20H17N3O3]+, 300.1 (17) 
[M−HNO2]+ = [C20H16N2O]+, 298.3 (15), 286.2 (26), 285.2 (24), 284.1 (19), 173.1 (41), 171.6 (100), 
128.3 (17), 127.6 (54), 126.2 (37), 114.3 (12), 104.9 (51), 77.6 (23) [C6H5]+, 77.0 (32). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 376.1 (11) [M+C2H5]+ = [C22H22N3O3]+, 348.0 (45) [M+H]+ = [C20H18N3O3]+. EA: 
ber. für C20H17N3O3: C 69.15%, H 4.93%, N 12.10%; gefunden: C 69.57%, H 4.96%, N 11.80%. 
 
(R)-3-Methyl-4-(1-nitro-4-phenylbut-3-in-2-yl)-1-phenyl-1H-pyrazol-5-yl acetat (227a’) 
 
Acetylchlorid (0.01 mL, 0.14 mmol) und Triethylamin (0.03 mL, 0.24 mmol) wurden zu einer Lösung 
aus 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon (21 mg, 0.12 mmol) in CH2CL2 (1.2 mL) bei Raumtemperatur 
gegeben und die Reaktionslösung für 10 Minuten gerührt. Das acetylierte Produkt 227a‘ wurde nach 
Säulenchromatographie auf Kieselgel (n-Pentan/EtOAc 2:1) als braunfarbenes Öl erhalten (44 mg, 
95%). Summenformel: C22H19N3O4. Molmasse: 389.41 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.39. 
HPLC: AD, 9/1 n-Heptan/i-PrOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 10.4 min, τHaupt = 11.6 min. 1H 
NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.18 (s, 3 H, CH3), 2.43 (s, 3 H, CH3), 4.61 (dd, J = 6.2 Hz, J = 11.8 Hz, 
1 H, CH), 4.66 (dd, J = 6.2 Hz, J = 8.7 Hz, 1 H, CH2), 4.76 (dd, J = 8.8 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 
7.28-7.38 (m, 4 H, CHAr), 7.39-7.43 (m, 2 H, CHAr), 7.45 (d, J = 7.4 Hz, 2 H, CHAr), 7.48 (d, J = 7.7 
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Hz, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.3 (q), 20.5 (q), 26.8 (d), 77.7 (t), 83.7 (s), 
84.5 (s), 103.1 (s), 122.2 (s), 123.2 (d, 2 C), 127.9 (d), 128.5 (d, 2 C), 128.8 (d), 129.4 (d, 2 C), 131.8 
(d, 2 C), 137.6 (s), 142.0 (s), 147.2 (s), 167.5 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3291, 2063, 2925, 2338, 1964, 
1887, 1790, 1728, 1661, 1594, 1553, 1501, 1435, 1374, 1321, 1244, 1053, 1006, 960, 914, 814, 756, 
690 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 389.7 (3) [M]+ = [C22H19N3O4]+, 342.4 (20), 340.9 (32), 328.5 
(28), 301.4 (16), 300.4 (39), 299.5 (30), 298.3 (46), 288.2 (13), 287.2 (60), 286.2 (100), 285.3 (30), 
284.0 (26), 257.0 (10), 256.0 (12), 214.4 (15), 198.8 (15), 197.7 (17), 188.9 (11), 188.0 (13), 186.7 
(15), 180.1 (11), 179.2 (10), 164.7 (21), 163.1 (19), 153.2 (13), 152.1 (25), 151.0 (29), 139.3 (12), 
128.4 (10), 126.4 (13), 118.4 (14), 117.3 (26), 105.4 (24), 104.6 (71), 77.7 (23), 76.9 (22). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 418.2 (3) [M+C2H5]+ = [C24H24N3O4]+, 390.1 (49) [M+H]+ = [C19H20N3O4]++. HR-
MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C22H20N3O4]+: 390.1448; gefunden: 390.1448. 
 
(R)-3-Methyl-4-(nitromethyl)-1,6-diphenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol (100a) 
 
100a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (153 mg, 88%). Summenformel: C20H17N3O3. Molmasse: 347.37 mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.38. Mp: 163-165 °C. HPLC: AD, 97/3 n-Heptan/i-PrOH, 0.7 mL/min, λ = 254 
nm, τNeben = 13.8 min, τHaupt = 15.3 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −124.7 (c = 0.6, CHCl3, 99% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.33 (s, 3 H, CH3), 4.47 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.4 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CH), 4.53 
(dd, J = 8.5 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 4.68 (dd, J = 4.4 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 5.61 (d, J = 4.0 
Hz, 1 H, CHol), 7.28-7.34 (m, 1 H, CHAr), 7.37-7.45 (m, 3 H, CHAr), 7.45-7.52 (m, 2 H, CHAr), 7.55-
7.66 (m, 2 H, CHAr), 7.74-7.82 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 31.4 
(d), 80.3 (t), 93.6 (s), 97.6 (d), 121.1 (d, 2 C), 125.3 (d, 2 C), 126.6 (s), 128.8 (d, 2 C), 129.4 (d, 2 C), 
129.7 (d), 132.6 (d), 138.1 (s), 145.6 (s), 147.6 (s), 150.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3055, 2918, 2845, 
2655, 2317, 2195, 2069, 2037, 1980, 1952, 1740, 1663, 1598, 1539, 1510, 1440, 1400, 1378, 1322, 
1280, 1280, 1246, 1191, 1119, 1076, 1030, 996, 923, 884, 847, 801, 762, 695, 661 cm−1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 301.3 (26) [M−NO2]+ = [C20H17N2O]+, 300.3 (92) [M−HNO2]+ = [C20H16N2O]+, 288.2 
(21), 287.3 (100) [M−CH2NO2]+ = [C19H15N2O]+, 188.1 (12), 77.1 [C6H5]+. MS (CI+, Methan) m/z 
(%): 376.5 (13) [M+C2H5]+ = [C22H22N3O3]+, 348.4 (56) [M+H]+ = [C20H18N3O3]+. EA: ber. für 
C20H17N3O3: C 69.15%, H 4.93%, N 12.10%; gefunden: C 69.07%, H 5.05%, N 11.68%. 
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(R)-6-(2-Bromophenyl)-3-methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol 
(100b) 
 
100b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (164 mg, 77%). Summenformel: C20H16BrN3O3. Molmasse: 426.27 mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.34. Mp: 140-143 °C. HPLC: OD, 8/2 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 7.0 min, τHaupt = 8.0 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −141.2 (c = 0.6, CHCl3, 95% ee). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ = 2.34 (m, 3 H, CH3), 4.48 (ddd, J = 3.9 Hz, J = 4.6 Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CH), 
4.59 (dd, J = 8.1 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 4.69 (dd, J = 4.6 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 5.33 (d, J 
= 3.9 Hz, 1 H, CHol), 7.21-7.26 (m, 1 H, CHAr), 7.27-7.42 (m, 4 H, CHAr), 7.44 (dd, J = 1.8 Hz, J =7.5 
Hz, 1 H CHAr), 7.65 (dd, J = 1.2 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H, CHAr), 7.72-7.79 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR 
(101 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 31.6 (d), 80.2 (t), 93.4 (s), 102.8 (d), 120.9 (d, 2 C), 122.7 (s), 126.5 
(d), 127.6 (d), 129.3 (d, 2 C), 131.2 (d), 131.4 (d), 133.6 (d), 134.9 (s), 138.0 (s), 145.4 (s), 147.4 (s), 
150.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3829, 2675, 3342, 3116, 2916, 2706, 2495, 2288, 2242, 2064, 1993, 
1903, 1741, 1678, 1595, 1544, 1514, 1436, 1384, 1331, 1280, 1238, 1207, 1122, 1084, 1030, 991, 946, 
904, 823, 756, 689, 663 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 381.0 (20), 379.9 (100) [M−HNO2, 81Br]+ = 
[C20H15BrN2O]+, 379.0 (12), 377.9 (87) [M−HNO2, 79Br]+ = [C20H15BrN2O]+, 368.0 (15), 366.9 (79) 
[M−CH2NO2, 81Br]+ = [C19H14BrN2O]+, 366.0 (14), 364.9 (71) [M−CH2NO2, 79Br]+ = [C19H14BrN2O]+, 
117.9 (12), 76.9 (26) [C6H5]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 456.0 (14) [M+C2H5, 81Br]+ = 
[C22H21BrN3O3]+, 454.0 (14) [M+C2H5, 79Br]+ = [C22H21BrN3O3]+, 427.9 (52) [M+H, 81Br]+ = 
[C20H17BrN3O3]+, 425.9 (54) [M+H, 79Br]+ = [C20H17BrN3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 79Br]+ 
= [C20H17BrN3O3]+: 426.0448; gefunden: 426.0448. 
 
(R)-3-Methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-6-(4-(trifluoromethyl)phenyl)-1,4-dihydropyrano[2,3-
c]pyrazol (100c) 
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100c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (185 mg, 89%). Summenformel: C21H16F3N3O3. Molmasse: 415.11 g 
mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.18. Mp: 180-182 °C. HPLC: AD, 9/1 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 
mL/min, λ = 230 nm, τNeben = 6.8 min, τHaupt = 8.1 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −109.6 (c = 0.6, CHCl3, 99% ee). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.34 (s, 3 H, CH3), 4.49 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.2 Hz, J = 8.4 Hz, 1 
H, CH), 4.56 (dd, J = 8.4 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 4.70 (dd, J = 4.2 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 
5.72 (d, J = 4.0 Hz, 1 H, CHol), 7.32 (dt, J = 1.1 Hz, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.45-7.52 (m, 2 H, CHAr), 
7.65-7.70 (m, 2 H, CHAr), 7.71-7.70 (m, 4 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.4 
(q), 31.5 (d), 80.0 (t), 93.3 (s), 99.8 (d), 121.1 (d, 2 C), 123.9 (s), 125.6 (d, 2 C), 129.9 (d, 2 C), 126.8 
(d), 129.5 (d, 2 C), 131.6 (s), 136.0 (s), 138.0 (s), 145.6 (s), 147.2 (s), 149.7 (s) ppm. 19F{1H} 
NMR(376 MHz, CDCl3): δ = −62.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3843, 3449, 2937, 2655, 2458, 2289, 
2069, 1929, 1738, 1607, 1519, 1406, 1316, 1110, 1001, 835, 743 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
369.0 (13) [M−NO2]+ = [C21H16F3N2O]+, 368.0 (52) [M−HNO2]+ = [C21H15F3N2O]+, 356.0 (13), 355.0 
(62) [M−CH2NO2]+ = [C20H14F3N2O]+, 182.9 (15), 172.9 (11), 144.8 (18), 117.9 (24), 76.9 (100) 
[C6H5]+, 51.0 (19). MS (CI+, Methan) m/z (%): 444.3 (13) [M+C2H5]+ = [C23H21F3N3O3]+, 416.3 (49) 
[M+H]+ = [C21H17F3N3O3]+. EA: ber. für C21H16F3N3O3: C 60.72%, H 3.88%, N 10.12%; gefunden: C 
61.06%, H 4.27%, N 9.98%. 
 
(R)-6-(2-Chlorophenyl)-3-methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol 
(100d) 
 
100d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (142 mg, 74%). Summenformel: C20H16ClN3O3. Molmasse: 381.82 mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.43. Mp: 130-134 °C. HPLC: AD, 97/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ 
= 254 nm, τNeben = 11.4 min, τHaupt = 13.5 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −154.7 (c = 0.7, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ = 2.33 (m, 3 H, CH3), 4.49 (ddd, J = 3.9 Hz, J = 4.6 Hz, J = 8.1 Hz, 1 H, CH), 
4.59 (dd, J = 8.1 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 4.69 (dd, J = 4.6 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 5.38 (d, J 
= 3.9 Hz, 1 H, CHol), 7.23 (dt, J = 1.1 Hz, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.28-7.43 (m, 4 H, CHAr), 7.44-7.49 
(m, 2 H, CHAr), 7.71-7.77 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 31.6 (d), 
80.2 (t) 93.4 (s), 103.0 (d), 120.9 (d, 2 C), 126.5 (d), 127.1 (d), 129.3 (d, 2 C), 130.4 (d), 131.0 (d), 
131.1 (d), 132.7 (s), 133.3 (s), 138.0 (s), 145.5 (s), 147.5 (s), 149.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3815, 3345, 
3063, 2918, 2711, 2465, 2168, 2115, 1942, 1869, 1737, 1679, 1599, 1529, 1435, 1386, 1321, 1279, 
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1232, 1188, 1122, 1090, 1031, 997, 939, 898, 852, 800, 752, 689, 659 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
336.1 (15) [M−HNO2, 37Cl]+ = [C20H15ClN2O]+, 334.1 (36) [M−HNO2, 35Cl]+ = [C20H15ClN2O]+, 323.1 
(13) [M−CH2NO2, 37Cl]+ = [C19H14ClN2O]+, 321.1 (39) [M−CH2NO2, 35Cl]+ = [C19H14ClN2O]+, 118.0 
(23), 76.9 (21) [C6H5]+, 65.0 (11), 51.1 (21). MS (CI+, Methan) m/z (%): 411.7 (9) [M+C2H5, 37Cl]+ = 
[C22H21ClN3O3]+, 410.0 (20) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C22H21ClN3O3]+, 384.0 (31) [M+H, 37Cl]+ = 
[C20H17ClN3O3]+, 382.2 (94) [M+H, 35Cl]+ = [C20H17ClN3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 35Cl]+ = 
[C20H17ClN3O3]+, 382.0953; gefunden: 382.0953. 
 
(R)-3-Methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-6-(m-tolyl)-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol (100e) 
 
100e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (160 mg, 88%). Summenformel: C21H19N3O3. Molmasse: 361.42 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.38. Mp: 124-127 °C. HPLC: OJ, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 18.3 min, τHaupt = 8.0 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −110.7 (c = 0.6, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ = 2.33 (s, 3 H, CH3), 2.39 (s, 3 H, CH3), 4.46 (ddd, J = 3.9 Hz, J = 4.2 Hz, J = 
8.5 Hz, 1 H, CH), 4.52 (dd, J = 8.5 Hz, J = 11.4 Hz, 1 H, CH2), 4.68 (dd, J = 4.2 Hz, J = 11.4 Hz, 1 H, 
CH2), 5.59 (d, J = 3.9 Hz, 1 H, CHol), 7.19-7.24 (m, 1 H, CHAr), 7.27-7.35 (m, 2 H, CHAr), 7.39-7.45 
(m, 2 H, CHAr), 7.45-7.52 (m, 2 H, CHAr), 7.74-7.82 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 13.4 (q), 21.7 (q), 31.4 (d), 80.3 (t), 93.6 (s), 97.4 (d), 121.0 (d, 2 C), 122.4 (d), 126.0 (d), 
126.6 (d), 128.7 (d), 129.4 (d, 2 C), 130.5 (d), 132.6 (s), 138.1 (s), 138.5 (s), 145.6 (s), 147.6 (s), 151.0 
(s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3829, 3320, 3076, 2916, 2727, 2467, 2312, 2154, 2064, 1985, 1933, 1794, 
1724, 1659, 1600, 1518, 1439, 1378, 1318, 1277, 1230, 1180, 1125, 1078, 1033, 989, 932, 900, 865, 
792, 751, 716, 688 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 361.0 (3) [M]+ = [C21H19N3O3]+, 315.1 (28) 
[M−NO2]+ = [C21H19N2O]+, 314.0 (93) [M−HNO2]+ = [C21H18N2O]+, 302.1 (30), 301.0 (100) 
[M−CH2NO2]+ = [C20H17N2O]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 362.1 (35) [M+H]+ = [C21H20N3O3]+. 
HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C21H20N3O3]+: 362.1499; gefunden: 362.1498. 
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(R)-6-(3-methoxyphenyl)-3-methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol 
(100f) 
 
100f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (173 mg, 93%). Summenformel: C21H19N3O4. Molmasse: 377.40 mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.18. Mp: 115-118 °C. HPLC: OD, 9/1 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 15.2 min, τHaupt = 17.9 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −111.5 (c = 0.6, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ = 2.33 (s, 3 H, CH3), 3.84 (s, 3 H, OCH3), 4.46 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.3 Hz, J = 
8.4 Hz, 1 H, CH), 4.52 (dd, J = 8.4 Hz, J = 11.5 Hz, 1 H, CH2), 4.68 (dd, J = 4.3 Hz, J = 11.5 Hz, 1 H, 
CH2), 5.61 (d, J = 4.0 Hz, 1 H, CHol), 6.95 46 (ddd, J = 0.8 Hz, J = 2.5 Hz, J = 8.2 Hz, 1 H, CHAr), 
7.13-7.18 (m, 1 H, CHAr), 7.19-7.24 (m, 1 H, CHAr), 7.27-7.36 (m, 2 H, CHAr), 7.44-7.51 (m, 2 H, 
CHAr), 7.74-7.82 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 31.4 (d), 55.4 (q), 
80.3 (t), 93.6 (s), 97.8 (d), 110.9 (d), 115.3 (d), 117.7 (d), 121.0 (d, 2 C), 126.6 (d), 129.4 (d, 2 C), 
129.9 (d), 134.0 (s), 138.1 (s), 145.6 (s), 147.6 (s), 150.7 (s), 160.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3839, 3617, 
3324, 3070, 2920, 2841, 2727, 2491, 233, 2078, 1948, 1782, 1720, 1662, 1596, 1546, 1498, 1445, 
1375, 1279, 1210, 1126, 1077, 1039, 911, 861, 787, 757, 691 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 377.4 (1) 
[M]+ = [C21H19N3O4]+, 331.3 (19) [M−NO2]+ = [C21H19NO2]+, 330.3 (68) [M−HNO2]+ = [C21H18N2O2]+, 
318.3 (21), 317.2 (100) [M−CH2NO2]+ = [C20H17NO2]+, 118.1 (16), 77.1 (26) [C6H5]+. MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 406.4 (6) [M+C2H5]+ = [C23H22N3O4]+, 378.3 (35) [M+H]+ = [C21H20N3O4]+. 362.1 
(35) [M+H]+ = [C21H20N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C21H20N3O4]+: 378.1448; gefunden: 
378.1455. 
 
(R)-6-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-3-methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-
c]pyrazol (100g) 
 
100g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (182 mg, 93%). Summenformel: C21H17N3O5. Molmasse: 391.38 g mol−1. 
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Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.18. Mp: 148-151 °C. HPLC: AD, 95/5 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 22.6 min, τHaupt = 19.0 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −94.8 (c = 0.5, CHCl3, 89% ee). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ = 2.32 (s, 3 H, CH3), 4.43 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.4 Hz, J = 8.4 Hz, 1 H, CH), 
4.51 (dd, J = 8.4 Hz, J = 11.6 Hz, 1 H, CH2), 4.66 (dd, J = 4.4 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 5.45 (d, J 
= 4.0 Hz, 1 H, CHol), 6.01 (s, 2 H, OCH2O), 6.83 (d, J = 8.2 Hz, 1 H, CHAr), 7.06 (d, J = 1.7 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.14 (dd, J = 1.8 Hz, J = 8.2 Hz, 1 H, CHAr), 7.27-7.34 (m, 1 H, CHAr), 7.44-7.51 (m, 2 H, 
CHAr), 7.72-7.77 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 31.4 (d), 80.3 (t), 
93.6 (s), 96.4 (d), 101.7 (t), 105.8 (d), 108.5 (d), 119.7 (d), 121.1 (d, 2 C), 126.0 (d), 126.8 (s), 129.4 
(d, 2 C), 138.0 (s), 145.6 (s), 147.5 (s), 148.1 (s), 148.9 (s) 150.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3840, 3649, 
3326, 3080, 2910, 2785, 2700, 2460, 2287, 2230, 2164, 2077, 2051, 2007, 1962, 1856, 1715, 1662, 
1600, 1546, 1497, 1439, 1380, 1360, 1284, 1251, 1188, 1108, 1071, 1036, 1000, 932, 853, 806, 757, 
719, 691, 661 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 391.4 (3) [M]+ = [C21H17N3O5]+, 345.3 (12) [M−NO2]+ 
= [C21H17N2O3]+, 344.3 (43) [M−HNO2]+ = [C21H16N2O3]+, 332.3 (21), 331.3 (100) [M−CH2NO2]+ = 
[C20H15N2O3]+, 172.1 (30), 165.3 (11), 159.1 (16), 149.0 (17), 118.1 (32), 77.1 (45) [C6H5]+. MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 420.4 (13) [M+C2H5]+ = [C23H22N3O5]+, 392.4 (71) [M+H]+ = [C21H18N3O5]+. HR-
MS (ESI+) m/z (%): ber. für [M+H]+ = [C21H18N3O4]+: 392.1234; gefunden: 392.1241. 
 
(R)-3-Methyl-6-(naphthalen-1-yl)-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,3a,4,7a-tetrahydropyrano[2,3-
c]pyrazol (100h) 
 
100h wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (153 mg, 77%). Summenformel: C24H19N3O3. Molmasse: 397.43 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.30. Mp: 150-153 °C. HPLC: OJ, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 
230 nm, τNeben = 32.7 min, τHaupt = 11.5 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −169.9 (c = 0.7, CHCl3, 93% ee). 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ = 2.38 (s, 3 H, CH3), 4.54 (ddd, J = 3.9 Hz, J = 4.6 Hz, J = 7.8 Hz, 1 H, CH), 
4.67 (dd, J = 7.8 Hz, J = 11.6 Hz, 1 H, CH2), 4.75 (dd, J = 4.6 Hz, J = 11.6 Hz, 1 H, CH2), 5.42 (d, J 
= 3.9 Hz, 1 H, CHol), 7.14-7.20 (m, 1 H, CHAr), 7.28-7.34 (m, 2 H, CHAr), 7.47-7.56 (m, 3 H, CHAr), 
7.61 (dd, J = 1.2 Hz, J = 7.1 Hz, 1 H, CHAr), 7.67-7.72 (m, 2 H, CHAr), 7.88-7.92 (m, 1 H, CHAr), 7.94 
(d, J = 8.5 Hz, 1 H, CHAr), 8.10-8.16 (m, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 13.5 (q), 
31.9 (d), 80.4 (t), 93.6 (s), 102.6 (d), 120.5 (d, 2 C), 125.3 (d, 2 C), 126.3 (d), 126.5 (d), 127.0 (d), 
127.9 (d), 128.7 (d), 129.3 (d, 2 C), 130.5 (d), 131.2 (s), 131.4 (s), 133.8 (s), 138.1 (s), 145.6 (s), 147.9 
(s), 151.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3843, 3342, 3046, 2913, 2861, 2704, 2463, 2319, 2166, 2070, 1981, 
1933, 1729, 1685, 1600, 1519, 1538, 1385, 1317, 1277, 1238, 1185, 1113, 1065, 1015, 969, 929, 855, 
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776, 752, 710, 688, 658 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 397.0 (5) [M]+ = [C24H19N3O3]+, 351.0 (18) 
[M−NO2]+ = [C24H17N2O]+, 350.0 (70) [M−HNO2]+ = [C24H16N2O]+, 338.0 (22), 336.9 (100) 
[M−CH2NO2]+ = [C23H17N2O]+, 175.0 (12), 164.9 (18), 151.9 (25), 126.8 (10), 117.9 (25), 76.9 (89) 
[C6H5]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 426.2 (5) [M+C2H5]+ = [C26H24N3O3]+, 398.1 (61) [M+H]+ = 
[C24H20N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C24H20N3O3]+: 398.1493; gefunden: 398.1499. 
 
(R)-3-Methyl-6-(naphthalen-2-yl)-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,3a,4,7a-tetrahydropyrano[2,3-
c]pyrazol (100i) 
 
100i wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (182 mg, 91%). Summenformel: C24H19N3O3. Molmasse: 397.43 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.26. Mp: 168-172 °C. HPLC: AD, 97/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 
250 nm, τNeben = 22.8 min, τHaupt = 19.2 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −52.4 (c = 0.7, CHCl3, 91% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 2.35 (s, 3 H, CH3), 4.51 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.4 Hz, J = 8.6 Hz, 1 H, CH), 
4.57 (dd, J = 8.6 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 4.71 (dd, J = 4.4 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 5.75 (d, J 
= 4.0 Hz, 1 H, CHol), 7.31-7.37 (m, 1 H, CHAr), 7.49-7.56 (m, 4 H, CHAr), 7.68 (dd, J = 1.8 Hz, J = 8.7 
Hz, 1 H, CHAr), 7.81-7.89 (m, 5 H, CHAr), 8.11 (d, J = 0.9 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 13.5 (q), 31.5 (d), 80.3 (t), 93.6 (s), 98.1 (d), 121.1 (d, 2 C), 122.6 (d), 124.9 (d), 126.6 (d), 
126.9 (d), 127.1 (d), 127.9 (d), 128.6 (d), 128.7 (d), 129.4 (d, 2 C), 129.8 (s), 133.1 (s), 133.8 (s), 
138.1 (s), 145.7 (s), 147.6 (s), 150.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3837, 3394, 3060, 2918, 2720, 2457, 
2290, 2194, 2071, 1993, 1933, 1734, 1661, 1601, 1541, 1443, 1380, 1285, 1240, 1190, 1126, 1075, 
1006, 944, 896, 857, 812, 750, 690, 663 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 351.0 (58) [M−NO2]+ = 
[C24H19N2O]+, 350.0 (16) [M−HNO2]+ = [C24H18N2O]+, 338.1 (21), 337.0 (92) [M−CH2NO2]+ = 
[C23H17N2O]+, 174.9 (16), 168.4 (14), 164.9 (36), 154.9 (14), 151.9 (11), 126.9 (29), 117.9 (56), 90.9 
(10), 76.9 (100) [C6H5]+, 57.1 (11), 55.1 (10), 51.1 (17). MS (CI+, Methan) m/z (%): 426.0 (8) 
[M+C2H5]+ = [C26H24N3O3]+, 398.0 (46) [M+H]+ = [C24H20N3O3]+. ]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ 
= [C24H20N3O3]+: 398.1499; gefunden: 398.1507. 
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(R)-6-(Furan-2-yl)-3-methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol (400j) 
 
400j wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (158 mg, 93%). Summenformel: C18H15N3O4. Molmasse: 337.33 mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.30. Mp: 172-175 °C. HPLC: OJ, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 15.3 min, τHaupt = 10.4 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −123.3 (c = 0.6, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 2.31 (s, 3 H, CH3), 4.45 (ddd, J = 4.1 Hz, J = 4.6 Hz, J = 8.3 Hz, 1 H, CH), 
4.51 (dd, J = 8.3 Hz, J = 11.9 Hz, 1 H, CH2), 4.66 (dd, J = 4.6 Hz, J = 11.9 Hz, 1 H, CH2), 5.65 (d, J 
= 4.1 Hz, 1 H, CHol), 6.47 (dd, J = 1.3 Hz, J = 3.4 Hz, 1 H, CHAr), 6.59 (d, J = 3.3 H, 1 H, CHAr), 
7.28-7.33 (m, 1 H, CHAr), 7.45 (d, J = 1.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.46-7.50 (m, 2 H, CHAr), 7.73-7.77 (m, 2 H, 
CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 30.9 (d), 80.1 (t), 93.7 (s), 96.0 (d), 108.3 (d), 
111.6 (d), 120.9 (d, 2 C), 126.6 (d), 129.3 (d, 2 C), 138.0 (s), 140.3 (s), 140.6 (d), 145.7 (s), 146.8 (s, 2 
C) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3860, 3141, 3056, 2918, 2853, 2695, 2317, 2069, 1733, 1676, 1601, 1526, 
1442, 1385, 1319, 1237, 1196, 1157, 1121, 1083, 1002, 925, 878, 831, 802, 754, 693, 664 cm−1. MS 
(EI+, 70 eV) m/z (%): 337.0 (5) [M]+ = [C18H15N3O4]+, 291.1 (31) [M−NO2]+ = [C18H15N2O2]+, 290.0 
(100) [M−HNO2]+ = [C18H14N2O2]+, 278.0 (22), 277.0 (95) [M−CH2NO2]+ = [C17H13N2O2]+, 117.9 
(13), 76.9 [C6H5]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 337.9 (1) [M+H]+ = [C18H16N3O4]+. HR-MS (ESI+): 
ber. für [M+H]+ = [C18H16N3O4]+: 338.1135; gefunden: 338.1136. 
 
(R)-3-Methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-6-(thiophen-2-yl)-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol (100k) 
 
100k wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (163 mg, 92%). Summenformel: C18H15N3O3S. Molmasse: 353.40 mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.31. Mp: 175-180 °C. HPLC: OJ, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 24.3 min, τHaupt = 12.2 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −111.9 (c = 0.8, CHCl3, 98% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 2.32 (s, 3 H, CH3), 4.44 (ddd, J = 4.1 Hz, J = 4.5 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CH), 
4.52 (dd, J = 8.5 Hz, J = 12.0 Hz, 1 H, CH2), 4.66 (dd, J = 4.5 Hz, J = 12.0 Hz, 1 H, CH2), 5.54 (d, J 
= 4.1 Hz, 1 H, CHol), 7.06 (dd, J = 3.8 Hz, J = 4.9 Hz, 1 H, CHAr), 7.28-7.32 (m, 1 H, CHAr), 7.32-7.35 
  
184 3 Experimenteller Teil 
(m, 2 H, CHAr), 7.46-7.51 (m, 2 H, CHAr), 7.76-7.81 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 13.4 (q), 31.3 (d), 80.1 (t), 93.5 (s), 96.5 (d), 120.9 (d, 2 C), 125.2 (d), 126.5 (d), 126.6 (d), 
127.8 (d), 129.4 (d, 2 C), 135.8 (s), 138.0 (s), 145.6 (s), 146.5 (s), 147.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3100, 
2921, 2853, 2324, 2072, 1801, 1731, 1662, 1600, 1543, 1513, 1432, 1398, 1371, 1326, 1279, 1241, 
1911, 1124, 1072, 1039, 978, 909, 851, 798, 753, 700, 659 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 353.0 (2) 
[M]+ = [C18H15N3O3S]+, 307.0 (24) [M−NO2]+ = [C18H15N2OS]+, 306.0 (82) [M−HNO2]+ = 
[C18H14N2OS]+, 294.0 (24), 293.0 (95) [M−CH2NO2]+ = [C17H13N2OS]+, 117.9 (14), 76.9 (17) [C6H5]+. 
MS (CI+, Methan) m/z (%): 382.1 (10) [M+C2H5]+ = [C20H20N3O3S]+, 354.0 (44) [M+H]+ = 
[C18H16N3O3S]+. HR-MS (ESI+): ber. für [C18H16N3O3S]+ = [C18H16O3N3S]+: 354.0907; gefunden: 
354.0902. 
 
(R)-1-(2-Chlorophenyl)-3-methyl-4-(nitromethyl)-6-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol 
(100l) 
 
100l wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
gelber Feststoff erhalten (167 mg, 87%). Summenformel: C20H16ClN3O3. Molmasse: 381.82 mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.43. Mp: 58-63 °C. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.5 mL/min, λ = 254 
nm, τNeben = 15.8 min, τHaupt = 17.2 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −67.9 (c = 0.6, CHCl3, 91% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.34 (m, 3 H, CH3), 4.50 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.3 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CH), 4.55 
(dd, J = 8.5 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 4.71 (dd, J = 4.3 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 5.58 (d, J = 4.0 
Hz, 1 H, CHol), 7.32-7.37 (m, 3 H, CHAr), 7.38-7.44 (m, 2 H, CHAr), 7.48-7.52 (m, 1 H, CHAr), 7.52-
7.55 (m, 2 H, CHAr), 7.55-7.59 (m, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.5 (q), 31.6 
(d), 80.2 (t), 92.4 (s), 97.4 (d), 125.3 (d, 2 C), 127.7 (d), 128.7 (d, 2 C), 129.3 (d), 129.6 (d), 130.3 (d), 
130.5 (d), 131.3 (s), 132.5 (s), 135.0 (s), 146.3 (s), 148.7 (s), 150.8 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3066, 2920, 
2737, 2323, 2193, 2069, 1978, 1811, 1730, 1662, 1602, 1544, 1489, 1441, 1376, 1324, 1280, 1250, 
1191, 1094, 1060, 1034, 887, 914, 846, 813, 759, 727, 690 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 337.0 (11) 
[M−NO2, 37Cl]+ = [C20H16ClN2O]+, 336.0 (47) [M−HNO2, 37Cl]+ = [C20H15ClN2O]+, 335.0 (31) 
[M−NO2, 35Cl]+ = [C20H16ClN2O]+, 334.0 (96) [M−HNO2, 35Cl]+ = [C20H15ClN2O]+, 323.1 (48) 
[M−CH2NO2, 37Cl]+ = [C19H14ClN2O]+, 322.0 (29), 321.0 (100) [M−CH2NO2, 35Cl]+ = [C19H14ClN2O]+, 
151.9 (22), 114.9 (16), 110.8 (11). MS (CI+, Methan) m/z (%): 409.9 (6) [M+C2H5, 35Cl]+ = 
[C22H21ClN3O3]+, 384.0 (10) [M+H, 37Cl]+ = [C20H17ClN3O3]+, 382.0 (36) [M+H, 35Cl]+ = 
[C20H17ClN3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 35Cl]+ = [C20H17ClN3O3]+: 382.0953; gefunden: 
382.0953. 
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(R)-1-(4-Chlorophenyl)-3-methyl-4-(nitromethyl)-6-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol 
(100m) 
 
100m wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (178 mg, 93%). Summenformel: C20H16ClN3O3. Molmasse: 381.82 mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.39. Mp: 178-182 °C. HPLC: OJ, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 22.3 min, τHaupt = 12.6 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −120.0 (c = 0.6, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 2.32 (m, 3 H, CH3), 4.46 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.5 Hz, J = 8.4 Hz, 1 H, CH), 
4.53 (dd, J = 8.4 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 4.67 (dd, J = 4.5 Hz, J = 11.8 Hz, 1 H, CH2), 5.60 (d, J 
= 4.0 Hz, 1 H, CHol), 7.40-7.48 (m, 5 H, CHAr), 7.57-7.63 (m, 2 H, CHAr), 7.71-7.76 (m, 2 H, CHAr) 
ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 31.4 (d), 80.2 (t), 93.8 (s), 97.7 (d), 122.0 (d, 2 C), 
125.3 (d, 2 C), 128.9 (d, 2 C), 129.5 (d, 2 C), 129.9 (d), 132.0 (s), 132.5 (s), 136.6 (s), 146.0 (s), 147.6 
(s), 150.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3841, 3115, 2917, 2881, 2665, 2456, 2331, 2254, 2195, 2162, 2109, 
2056, 1991, 1902, 1723, 1660, 1603, 1545, 1512, 1490, 1446, 1411, 1375, 1328, 1274, 1242, 1178, 
1077, 1036, 999, 941, 911, 828, 759, 681 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 336.0 (34) [M−HNO2, 
37Cl]+ = [C20H15ClN2O]+, 335.0 (26) [M−NO2, 35Cl]+ = [C20H16ClN2O]+, 334.0 (90) [M−HNO2, 35Cl]+ = 
[C20H15ClN2O]+, 323.0 (37) [M−CH2NO2, 37Cl]+ = [C19H14ClN2O]+, 322.0 (25), 321.0 (100) 
[M−CH2NO2, 35Cl]+ = [C19H14ClN2O]+, 151.9 (12). MS (CI+, Methan) m/z (%): 410.0 (25) [M+C2H5, 
35Cl]+ = [C22H21ClN3O3]+, 384.0 (30) [M+H, 37Cl]+ = [C20H17ClN3O3]+, 382.0 (100) [M+H, 35Cl]+ = 
[C20H17ClN3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H, 35Cl]+ = [C20H17ClO3N3]+: 382.0953; gefunden: 
382.0954. 
 
(R)-1-Methyl-4-(nitromethyl)-6-phenyl-3-(trifluoromethyl)-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol 
(100n) 
 
100n wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1 zu 1:1) als 
farbloser Feststoff erhalten (153 mg, 90%). Summenformel: C15H12F3N3O3. Molmasse: 339.27 g 
mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.47. Mp: 122-125 °C. HPLC: AD, 9/1 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 
mL/min, λ = 230 nm, τNeben = 7.0 min, τHaupt = 8.8 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −99.4 (c = 0.7, CHCl3, 99% ee). 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.87 (s, 3 H, NCH3), 4.47-4.56 (m, 2 H, CH, CH2), 4.66-4.82 (m, 1 
H, CH2), 5.52-5.66 (m, 1 H, CHol), 7.39-7.47 (m, 3 H, CHAr), 7.58-7.66 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C{19F} 
NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 31.0 (d), 34.8 (q), 80.0 (t), 92.4 (s), 97.4 (d), 121.3 (s), 125.3 (d, 2 C), 
128.8 (d, 2 C), 130.0 (d), 132.2 (s), 136.8 (s), 148.7 (s), 150.6 (s) ppm. 19F{1H} NMR (376 MHz, 
CDCl3): δ = −61.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3083, 2950, 2854, 2204, 2138, 1980, 1664, 1591, 1546, 
1501, 1432, 1400, 1378, 1332, 1271, 1240, 1214, 1162, 1116, 1072, 1042, 1016, 924, 847, 763, 722, 
688 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 293.1 (18) [M−NO2]+ = [C15H12F3N2O]+, 292.1 (100) 
[M−HNO2]+ = [C15H11F3N2O]+, 279.1 (100) [M−CH2NO2]+ = [C14H10F3N2O]+, 146.0 (11), 139.1 (15), 
115.0 (19), 111.1 (11), 105.0 (22), 102.0 (19), 97.1 (15), 95.1 (10), 85.1 (12), 83.1 (15), 81.1 (11), 
77.1 (26) [C6H5]+, 71.2 (26), 69.2 (20), 57.2 (27), 55.2 (10). MS (CI+, Methan) m/z (%): 340.0 (1) 
[M+H]+ = [C15H13F3N3O3]+. EA: ber. für C15H12F3N3O3: C 53.10%, H 3.57%, N 12.30%; gefunden: C 
53.30%, H 3.66%, N 12.32%. 
 
(R)-1,3-Dimethyl-4-(nitromethyl)-6-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol (100o) 
 
100o wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, CH2CL2 /EtOAc 5:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (69 mg, 48%). Summenformel: C15H15N3O3. Molmasse: 285.30 mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 3:1) = 0.14. Mp: 132-135 °C. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 11.2 min, τHaupt = 12.7 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −108.1 (c = 0.5, CHCl3, 99% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 2.23 (s, 3 H, CH3), 3.74 (s, 3 H, NCH3), 4.40 (ddd, J = 4.0 Hz, J = 4.4 Hz, J = 8.5 
Hz, 1 H, CH), 4.45 (dd, J = 8.5 Hz, J = 11.6 Hz, 1 H, CH2), 4.62 (dd, J = 4.4 Hz, J = 11.6 Hz, 1 H, 
CH2), 5.53 (d, J = 4.0 Hz, 1 H, CHol), 7.37-7.47 (m, 3 H, CHAr), 7.59-7.68 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C 
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.3 (q), 33.6 (d), 33.7 (q), 80.4 (t), 91.5 (s), 97.6 (d), 125.3 (d, 2 C), 
128.7 (d, 2 C), 129.7 (d), 132.9 (s), 143.7 (s), 148.1 (s), 150.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3133, 3064, 
2932, 2860, 2728, 2513, 2459, 2327, 2199, 2167, 2082, 1996, 1919, 1719, 1623, 1574, 1536, 1489, 
1462, 1441, 1351, 1307, 1277, 1228, 1160, 1102, 1077, 1018, 990, 933, 857, 785, 766, 723, 687 cm−1. 
MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 239.1 (14), 238.0 (63) [M−HNO2]+ = [C15H14N2O]+, 226.0 (17), 225.0 (100) 
[M−CH2NO2]+ = [C14H13N2O]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 314.0 (5) [M+C2H5]+ = [C17H20N3O3]+, 
286.0 (29) [M+H]+ = [C15H16N3O3]+. EA: ber. für C15H15N3O3: C 63.15%, H 5.30%, N 14.73%; 
gefunden: C 63.41%, H 5.62%, N 14.20%. 
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(R)-6-Butyl-3-methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol (100p) 
 
100p wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (156 mg, 95%). Summenformel: C18H21N3O3. Molmasse: 327.38 mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.43. Mp: 87-91 °C. HPLC: IA, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.5 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 10.3 min, τHaupt = 10.9 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −161.6 (c = 0.5, CHCl3, 99% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.34-1.43 (m, 2 H, CH2), 1.52-1.59 (m, 2 H, CH2), 
2.27-2.32 (m, 5 H, CH2, CH3), 4.25 (ddd, J = 3.8 Hz, J = 4.6 Hz, J = 8.4 Hz, 1 H, CH), 4.41 (dd, J = 
8.4 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 4.57 (dd, J = 4.6 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 4.84 (d, J = 3.8 Hz, 1 H, 
CHol), 7.23-7.30 (m, 1 H, CHAr), 7.40-7.46 (m, 2 H, CHAr), 7.66-7.73 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 13.9 (q), 22.0 (t), 28.9 (t), 31.0 (d), 32.7 (t), 80.5 (t), 93.6 (s), 96.7 (d), 
120.7 (d, 2 C), 126.3 (d), 129.2 (d, 2 C), 138.1 (s), 145.6 (s), 147.9 (s), 153.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 
3676, 3346, 3068, 2953, 2927, 2866, 2735, 2460, 2318, 2223, 2193, 1251, 2071, 1983, 1938, 1810, 
1685, 1603, 1542, 1515, 1435, 1399, 1380, 1321, 1275, 1243, 1166, 1125, 1066, 1029, 988, 935, 904, 
847, 795, 754, 721, 689, 661 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 327.0 (4) [M]+ = [C18H21N3O3]+, 281.1 
(18) [M−NO2]+ = [C18H21N2O]+, 280.1 (90) [M−HNO2]+ = [C18H20N2O]+, 268.1 (19), 267.1 (100) 
[M−CH2NO2]+ = [C17H19N2O]+, 117.9 (14), 76.9 (21) [C6H5]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 356.1 (14) 
[M+C2H5]+ = [C20H26N3O3]+, 328.0 (60) [M+H]+ = [C19H22N3O3]+. EA: ber. für C18H21N3O3: C 66.04%, 
H 6.47%, N 12.84%; gefunden: C 65.80%, H 6.63%, N 12.44%. 
 
(R)-6-Cyclopentyl-3-methyl-4-(nitromethyl)-1-phenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-c]pyrazol (100q) 
 
100q wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (154 mg, 91%). Summenformel: C19H21N3O3. Molmasse: 339.39 mol−1. Rf (n-
Pentan/EtOAc 5:1) = 0.42. Mp: 87-91 °C. HPLC: OD, 9/1 n-Heptan/i-PrOH, 0.5 mL/min, λ = 254 nm, 
τNeben = 13.8 min, τHaupt = 12.4 min. OR: [ߙሿ஽ଶ଴ = −139.0 (c = 0.5, CHCl3, 99% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 1.55-1.68 (m, 4 H, CH2, CH2), 1.69-1.81 (m, 2 H, CH2), 1.86-1.98 (m, 2 H, CH2), 
2.27 (s, 3 H, CH3), 2.72 (p, J = 8.1 Hz, 1 H, CH), 4.25 (ddd, J = 3.8 Hz, J = 4.6 Hz, J = 8.4 Hz, 1 H, 
CH), 4.41 (dd, J = 8.4 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 4.57 (dd, J = 4.6 Hz, J = 11.7 Hz, 1 H, CH2), 4.87 
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(d, J = 3.8 Hz, 1 H, CHol), 7.24-7.29 (m, 1 H, CHAr), 7.40-7.47 (m, 2 H, CHAr), 7.67-7.73 (m, 2 H, 
CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 25.6 (t, 2 C), 30.7 (t, 2 C), 31.0 (d), 42.8 (d), 
80.5 (t), 93.7 (s), 95.2 (d), 120.2 (d, 2 C), 126.3 (d), 129.2 (d, 2 C), 138.2 (s), 145.6 (s), 147.9 (s), 
156.5 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3064, 2961, 2869, 2322, 2242, 2168, 2072, 1995, 1802, 1685, 1600, 
1514, 1439, 1377, 1315, 1267, 1250, 1185, 1123, 1066, 1030, 1009, 934, 907, 845, 793, 756, 688, 660 
cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 339.1 (8) [M]+ = [C19H21N3O3]+, 293.1 (26) [M−NO2]+ = 
[C19H21N2O]+, 292.1 (97) [M−HNO2]+ = [C19H20N2O]+, 280.1 (23), 279.1 (100) [M−CH2NO2]+ = 
[C18H19N2O]+, 76.9 (11) [C6H5]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 340.1 (44) [M+H]+ = [C19H22N3O3]+. 
EA: ber. für C19H21N3O3: C 67.24%, H 6.42%, N 12.38%; gefunden: C 67.35%, H 5.91%, N 12.21%. 
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3.2.8 Aldehyde und Nitroolefine 
1-Ethinyl-2-naphthaldehyd  
 
1-Ethynyl-2-naphthaldehyd wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pen-
tan/EtOAc 10:1 zu reinem CH2Cl2) als farbloser Feststoff erhalten (560 mg, 97%). Summenformel: 
C13H8O. Molmasse: 180.21 g mol−1. Rf (n-Pentan/Et2O 15:1) = 0.53. Mp: 135-138 °C. 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 3.92 (s, 1 H, CH), 7.63-7.71 (m, 2 H, CHAr), 7.87-7.91 (m, 2 H, CHAr), 7.97 (d, J = 
8.6 Hz, 1 H, CHAr), 8.38-8.66 (m, 1 H, CHAr), 10.78 (s, 1 H, CHO) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 77.3 (s), 90.2 (d), 122.0 (d), 126.2 (s), 127.2 (d), 128.0 (d), 128.6 (d), 129.6 (d, 2C), 132.5 (s), 
135.4 (s), 135.8 (s), 192.0 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3965, 3884, 3421, 3344, 3242, 3056, 2846, 2740, 
2462, 2316, 2094, 1994, 1918, 1823, 1670, 1575, 1436, 1370, 1320, 1222, 1143, 1020, 913, 867, 813, 
761, 711, 679, 656 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 180.9 (21), 179.8 (100) [M]+ = [C13H8O]+, 152.9 
(13), 151.8 (98), 150.9 (23), 149.9 (23). MS (CI+, Methan) m/z (%): 208.9 (17) [M+C2H5]+ = 
[C15H13O]+, 180.9 (100) [M+H]+ = [C13H9O]+. EA: ber. für C13H8O: C 86.65%, H 4.47%; gefunden: C 
86.16%, H 4.47%. 
(E)-1-Ethinyl-2-(2-nitrovinyl)benzol (101a) 
 
101a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1 zu reinem Et2O) 
als gelber Feststoff erhalten (1.75 g, 98%). Summenformel: C10H7NO2. Molmasse: 173.17 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.42. Mp: 88-91 °C. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.52 (s, 1 H, CH), 
7.40-7.47 (m, 2 H, CHAr), 7.57-7.63 (m, 2 H, CHAr), 7.73 (d, J = 13.8 Hz, 1 H, CHol), 8.46 (d, J = 13.8 
Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 80.7 (s), 85.0 (d), 124.2 (s), 127.6 (d), 129.6 
(d), 131.6 (d), 132.1 (s), 134.3 (d), 136.9 (d), 138.7 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3838, 3461, 3280, 3108, 
2923, 2832, 2660, 2327, 2102, 1725, 1625, 1497, 1332, 1278, 1207, 962, 838, 753 cm−1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 172.9 (14) [M]+ = [C10H7NO2]+, 127.9 (15), 126.9 (100) [M−NO2]+ = [C10H7]+, 125.9 
(33), 114.9 (33), 100.9 (15), 88.9 (9), 76.9 (27), 74.9 (23), 73.9 (15), 63.0 (14), 51.1 (18). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 202.0 (28) [M+C2H5]+ = [C12H12NO2]+, 173.9 (100) [M+H]+ = [C10H8NO2]+. Alle 
analytischen Daten stimmen mit den in der Literatur bekannten Daten überein.147  
 
 
 
  
190 3 Experimenteller Teil 
(E)-1-Ethinyl-4-methoxy-2-(2-nitrovinyl)benzol (101b) 
 
101b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 5:1 zu reinem Et2O) 
als gelber Feststoff erhalten (1.54 g, 93%). Summenformel: C11H9NO3. Molmasse: 203.20 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/Et2O 6:1) = 0.49. Mp: 98-101 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 
3.43 (s, 1 H, CH), 3.86 (s, 3 H, OCH3), 6.98 (dd, J = 2.6 Hz, J = 8.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.03 (d, J = 2.6 
Hz, 1 H, CHAr), 7.53 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.70 53 (d, J = 13.8 Hz, 1 H, CHol), 8.39 (dd, J = 1.4 
Hz, J = 13.7 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 55.7 (q), 80.7 
(s), 83.3 (d), 112.4 (d), 116.5 (s), 118.6 (d), 133.4 (s), 135.3 (d), 136.9 (d), 138.8 (d), 160.1 (s) ppm. 
IR (ATR): ߥ෤ = 3958, 3876, 3837, 3767, 3699, 3596, 3458, 3266, 3097, 3023, 2950, 2841, 2699, 2578, 
2464, 2355, 2283, 2194, 2162, 2104, 1955, 1938, 1901, 1857, 1813, 1774, 1718, 1676, 1633, 1598, 
1560, 1513, 1484, 1322, 1290, 1232, 1164, 1087, 1021, 958, 821, 692 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
204.0 (10), 203.0 (81) [M]+ = [C11H9NO3]+, 157.9 (17), 156.9 (100) [M−NO2]+ = [C11H9O]+, 156.0 
(18), 141.9 (36), 127.9 (13), 126.9 (15), 113.9 (52), 119.9 (27), 87.9 (15), 63.0 (12) ppm. MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 232.1 (17) [M+C2H5]+ = [C13H14NO3]+, 203.9 (100) [M+H]+ = [C11H10NO3]+. HR-
MS (EI+): ber. für [M]+ = [C22H19NO3]+: 203.0577; gefunden: 203.0578.  
 
(E)-1-Ethinyl-4-fluoro-2-(2-nitrovinyl)benzol (101c) 
 
101c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1 zu reinem Et2O) 
als gelber Feststoff erhalten (1.16 g, 91%). Summenformel: C10H6FNO2. Molmasse: 191.16 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/Et2O 15:1) = 0.49. Mp: 127-131 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 3.50 (s, 1 H, CH), 
7.15-7.20 (m, 1 H, CHAr), 7.27 (dd, J = 2.5 Hz, J = 9.1 Hz, 1 H, CHAr), 7.61 (dd, J = 5.6 Hz, J = 8.6 
Hz, 1 H, CHAr), 7.67 (d, J = 13.8 Hz, 1 H, CHol), 8.40 (dd, J = 0.7 Hz, J = 13.8 Hz, 1 H, CHol) ppm. 
13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 79.7 (s), 84.5 (d), 114.2 (d), 119.1 (d), 120.4 (s), 134.3 (s), 
135.7 (d), 136.1 (d), 139.5 (d), 162.6 (s) ppm. 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ = −108.24 (dd, J = 8.3 
Hz, J = 14.1 Hz) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3780, 3700, 3291, 3124, 3045, 2965, 2844, 2666, 2498, 2347, 
2107, 1997, 1900, 1742, 1684, 1632, 1605, 1569, 1511, 1477, 1424, 1343, 1277, 1220, 1185, 1158, 
963, 870, 843, 823, 715, 681 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 191.0 (30) [M]+ = [C10H6FNO2]+, 145.9 
(16), 144.9 (100) [M−NO2]+ = [C10H6F]+, 143.9 (34), 132.9 (32), 124.9 (42), 98.9 (17), 74.9 (13). MS 
(CI+, Methan) m/z (%): 220.0 (19) [M+C2H5]+ = [C12H11FNO2]+, 191.9 (100) [M+H]+ = 
[C10H7FNO2]+. HR-MS (EI+): ber. für [M]+ = [C10H6FNO2]+: 191.0377; gefunden: 191.0376.  
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(E)-5-Ethinyl-6-(2-nitrovinyl)benzo[d][1,3]dioxol (101d) 
 
101d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/CH2Cl2 1:1 zu 1:2) als 
gelber Feststoff erhalten (938 mg, 58%). Summenformel: C11H7NO4. Molmasse: 217.18 g mol−1. Rf 
(n-Pentan/Et2O 6:1) = 0.32. Mp: 178-183 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 
3.46 (s, 1 H, CH), 6.08 (s, 2 H, CH2), 7.00 (s, 1 H, CHAr), 7.01 (s, 1 H, CHAr), 7.55 (d, J = 13.6 Hz, 1 
H, CHol), 8.46 (d, J = 13.6 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 
80.4 (s), 83.9 (d), 102.6 (t), 106.0 (d), 113.1 (d), 120.1 (s), 127.1 (s), 136.8 (d), 137.1 (d), 149.3 (s), 
150.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3946, 3400, 3267, 3114, 2928, 2647, 2304, 2098, 1935, 1819, 1709, 
1608, 1483, 1259, 1161, 918, 837, 730, 697 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 217.0 (49) [M]+ = 
[C11H7NO4]+, 171.9 (17), 170.9 (100) [M−NO2]+ = [C11H7O2]+, 169.9 (17), 168.9 (13), 140.9 (69), 
112.8 (52), 86.9 (16), 85.9 (13), 63.0 (23), 62.0 (10). MS (CI+, Methan) m/z (%): 246.1 (6) 
[M+C2H5]+ = [C13H12NO4]+, 218.0 (100) [M+H]+ = [C11H8NO4]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = 
[C11H7NaNO3]+: 240.0267; gefunden: 240.0263.  
 
(E)-4-Chloro-1-ethinyl-2-(2-nitrovinyl)benzol (101e) 
 
101e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 2:1 zu reinem Et2O) 
als gelber Feststoff erhalten (1.03 g, 86%). Summenformel: C10H6ClNO2. Molmasse: 207.61 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/Et2O 15:1) = 0.54. Mp: 109-113 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 3.56 (s, 1 H, CH), 
7.40-7.43 (m, 1 H, CHAr), 7.53-7.57 (m, 2 H, CHAr), 7.69 (d, J = 13.8 Hz, 1 H, CHol), 8.36 (dd, J = 0.9 
Hz, J = 13.7 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 79.8 (s), 85.8 (d), 122.4 (s), 127.5 
(d), 131.6 (d), 133.7 (s), 135.2 (d), 135.4 (d), 135.7 (s), 139.5 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3948, 3780, 
3698, 3432, 3282, 3109, 3062, 2968, 2924, 2844, 2743, 2595, 2487, 2295, 2105, 1999, 1911, 1822, 
1774, 1682, 1635, 1587, 1547, 1510, 1470, 1339, 1281, 1207, 1180, 1115, 1082, 1038, 963, 919, 889, 
826, 717, 677 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 209.0 (14) [M, 37Cl]+ = [C10H6ClNO2]+, 207.0 (41) [M, 
35Cl]+ = [C10H6ClNO2]+, 162.9 (34) [M−NO2, 37Cl]+ = [C10H6Cl]+, 161.9 (22), 160.9 (100) [M−NO2, 
35Cl]+ = [C10H6Cl]+, 159.9 (20), 150.9 (11), 148.9 (31), 126.9 (10), 125.9 (78), 124.9 (20), 98.9 (12), 
74.9 (11). MS (CI+, Methan) m/z (%): 238.0 (6) [M+C2H5, 37Cl]+ = [C12H11ClNO2]+, 236.0 (18) 
[M+C2H5, 35Cl]+ = [C12H11ClNO2]+, 209.9 (32) [M+H, 37Cl]+ = [C10H7ClNO2]+, 207.9 (100) [M+H, 
35Cl]+ = [C10H7ClNO2]+. EA: ber. für C10H6ClNO3: C 57.85%, H 2.91%, N 6.75%; gefunden: C 
57.61%, H 3.35%, N 6.55%. 
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(E)-1-Ethinyl-2-(2-nitrovinyl)naphthalin (101f) 
 
101f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/CH2Cl2 5:1 zu 1:1) als 
gelber Feststoff erhalten (368 mg, 73%). Summenformel: C14H9NO2. Molmasse: 223.23 g mol−1. Rf 
(n-Pentan/Et2O 10:1) = 0.36. Mp: 143-145 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 3.99 (s, 1 H, CH), 
7.59 (d, J = 8.7 Hz, 1 H, CHAr), 7.60-7.67 (m, 2 H, CHAr), 7.74 (d, J = 13.7 Hz, 1 H, CHol), 7.83-7.89 
(m, 2 H, CHAr), 8.44 (d, J = 8.1 Hz, 1 H, CHAr), 8.76 (d, J = 13.7 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR (151 
MHz, CDCl3): δ = 78.6 (s), 90.8 (d), 122.4 (d), 123.8 (s), 127.5 (d), 128.3 (d), 128.5 (d), 128.8 (d), 
129.9 (d), 130.8 (s), 133.9 (s), 134.3 (s), 137.3 (d), 138.8 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3897, 3428, 3282, 
3103, 2932, 2812, 2296, 2090, 1986, 1924, 1690, 1615, 1499, 1324, 1242, 965, 812, 754, 724, 667 
cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 222.9 (45) [M]+ = [C14H9NO2]+, 177.9 (20), 176.9 (100) [M−NO2]+ = 
[C14H9]+, 175.9 (76), 164.9 (14), 150.9 (18), 149.9 (14), MS (CI+, Methan) m/z (%): 447.5 (100) = 
[2M+H]+ = [C28H19N2O4]+. EA: ber. für C14H9NO23: C 75.33%, H 4.06%, N 6.27%; gefunden: C 
75.03%, H 4.16%, N 6.25%. 
(E)-1-(Cyclohexylethinyl)-2-(2-nitrovinyl)benzol (101g) 
 
101g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/Et2O 20:1 zu 10:1) als 
gelber Feststoff erhalten (2.08 g, 94%). Summenformel: C16H17NO2. Molmasse: 255.32 g mol−1. Rf 
(n-Pentan/Et2O 20:1) = 0.57. Mp: 81-83 °C. 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, 
CH2), 1.53-1.66 (m, 3 H, CH2), 1.75-1.83 (m, 2 H, CH2), 1.88-1.98 (m, 2 H, CH2), 2.67-2.74 (m, 1 H, 
CH), 7.32 (td, J = 1.1 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.39 (td, J = 1.2 Hz, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.47-
7.55 (m, 2 H, CHAr), 7.77 (d, J = 13.8 Hz, 1 H, CHol), 8.47 (d, J = 13.8 Hz, 1 H, CHol) ppm. 13C NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ = 25.0 (t), 26.0 (t, 2 C), 30.0 (d), 32.6 (t, 2 C) 78.2 (s), 103.0 (s), 126.4 (s), 127.8 
(d), 128.2 (d), 131.3 (s), 131.5 (d), 133.5 (d), 137.7 (d), 138.1 (d) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3831, 3111, 
2927, 2858, 2662, 2488, 2310, 2221, 2098, 1934, 1822, 1731, 1632, 1501, 1338, 1198, 1097, 1028, 
964, 847, 752 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 255.1 (17) [M]+ = [C16H17NO2]+, 210.1 (7), 209.1 (40) 
[M−NO2]+ = [C16H17]+, 208.1 (9), 194.0 (5), 181.0 (20), 180.0 (11), 179.0 (17), 178.0 (14), 169.0 (6), 
168.0 (14), 167.0 (53) [M−C3H6NO2]+ = [C13H11]+, 164.9 (46) [M−C3H8NO2]+ = [C13H9]+, 153.0 (24), 
151.9 (45) [M−C4H9NO2]+ = [C12H8]+, 150.9 (14), 142.9 (10), 141.9 (22), 140.9 (100) [M−C5H8NO2]+ 
= [C11H9]+, 138.9 (19), 128.9 (23), 127.9 (15), 126.9 (10), 125.9 (7), 116.9 (9), 114.9 (53), 80.9 (17). 
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MS (CI+, Methan) m/z (%): 284.1 (27) [M+C2H5]+ = [C18H22NO2]+, 256.0 (100) [M+H]+ = 
[C16H18NO2]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C16H18NO2]+: 256.1336, gefunden: 256.1332. 
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3.2.9 Asymmetrische Synthese von Spiropyrazolonen 
(2R,3R)-3'-Methyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-pyrazol]-
5’(1’H)-on (102a) 
 
102a wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (104 mg, 99%, d.r. 10:1). Summenformel: C20H17N3O3. Molmasse: 
347.37 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.34. Mp: 83-84 °C. HPLC: AS, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 
0.5 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 17.1 min, τHaupt = 14.2 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −86.8 (c = 0.5, CHCl3, 94% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.94 (s, 0.3 H, CH3, b), 2.04 (s, 3.0 H, CH3, a), 4.31 (dd, J = 4.2 
Hz, J = 10.2 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.37 (dd, J = 9.2 Hz, J = 14.5 Hz, 0.2 H, CH2, b), 4.66 (dd, J = 6.3 Hz, 
J = 8.8 Hz, 0.2 H, CH, b), 4.81 (dd, J = 4.3 Hz, J = 15.2 Hz, 1.0 H, CH2, a), 4.93 (dd, J = 6.0 Hz, J = 
14.5 Hz, 0.2 H, CH2, b), 4.98 (d, J = 1.3 Hz, 1.0 H, CHol, a), 5.00 (d, J = 1.2 Hz, 0.2 H, CHol, b), 5.27 
(dd, J = 10.3 Hz, J = 15.2 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.70-5.73 (m, 1.2 H, CHol, a+b), 7.18-7.24 (m, 1.2 H, 
CHAr), 7.26-7.30 (m, 1.0 H, CHAr), 7.37-7.45 (m, 4.3 H, CHAr), 7.57-7.63 (m, 1.1 H, CHAr), 7.85 (dd, J 
= 1.1 Hz, J = 7.7 Hz, 2.0 H, CHAr), 7.94 (dd, J = 0.9 Hz, J = 8.6 Hz, 1.0 H, CHAr) ppm. 13C NMR 
(151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.7 (q), 45.2 (d), 65.8 (s), 73.7 (t), 107.1 (t), 119.6 (d, 2 
C), 122.3 (d), 124.5 (d), 125.6 (d), 129.0 (d, 2 C), 129.5 (d), 130.4 (d), 137.8 (s), 138.9 (s), 140.6 (s), 
146.0 (s), 161.6 (s), 172.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3743, 3392, 3060, 2916, 2650, 2243, 2192, 2157, 
2106, 2030, 1951, 1777, 1702, 1637, 1619, 1594, 1543, 1492, 1461, 1397, 1365, 1329, 1287, 1238, 
1204, 1181, 1129, 1097, 1068, 914, 886, 838, 760, 731, 695, 672 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 
348.1 (23), 347.1 (100) [M]+ = [C20H17N3O3]+, 300.1 (10) [M−HNO2]+ = [C20H16N2O]+. MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 376.0 (13) [M+C2H5]+ = [C22H22N3O3]+, 348.0 (100) [M+H]+ = [C20H18N3O3]+. HR-
MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C20H17NaN3O3]+: 370.1162; gefunden: 370.1166.  
 
(2R,3R)-1-Methylen-3-(nitromethyl)-1',3'-diphenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-pyrazol]-
5’(1’H)-on (102b) 
 
102b wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (91 mg, 99%, d.r. 10:1). Summenformel: C25H19N3O3. Molmasse: 409.45 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.30. Mp: 70-73 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, λ = 254 
nm, τNeben = 13.1 min, τHaupt = 15.5 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +5.2 (c = 0.5, CHCl3, 95% ee). 1H NMR (600 
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MHz, CDCl3): δ = 4.48 (dd, J = 11.8 Hz, J = 16.6 Hz, 0.2 H, CH2, b), 4.54 (dd, J = 3.8 Hz, J = 10.7 
Hz, 1.0 H, CH, a), 4.72-4.78 (m, 0.3 H, CH, CH2, b), 4.88 (dd, J = 4.0 Hz, J = 15.0 Hz, 1.0 H, CH2, a), 
5.08 (s, 1.0 H, CHol, a), 5.10 (d, 0.2 H, CHol, b), 5.34 (dd, J = 10.7 Hz, J = 15.0 Hz, 1.0 H, CH2, a), 
5.75 (s, 1.0 H, CHol, a), 5.79 (s, 0.2 H, CHol, b), 7.20-7.31 (m, 2.7 H, CHAr), 7.31-7.38 (m, 2.1 H, 
CHAr), 7.38-7.51 (m, 5.1 H, CHAr), 7.61 (d, J = 7.6 Hz, 1.8 H, CHAr), 7.68-7.72 (m, 1.0 H, CHAr), 7.95-
7.98 (m, 1.8 H, CHAr), 8.04-8.07 (m, 0.2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Haupt-
diastereomer): δ = 46.5 (d), 64.6 (s), 73.4 (t), 106.9 (t), 119.9 (d, 2 C), 122.6 (d), 124.6 (d), 125.9 (d), 
127.0 (d, 2 C), 129.1 (d, 4 C), 129.4 (s), 129.5 (d), 130.5 (d), 130.8 (d), 137.9 (s), 139.0 (s), 140.8 (s), 
147.2 (s), 160.3 (s), 173.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3349, 3228, 2856, 2758, 2324, 2096, 1934, 1834, 
1679, 1589, 1455, 1354, 1271, 1201, 1093, 956, 892, 834, 738, 675 cm−1. MS (EI, 70 eV) m/z (%): 
409.0 (100) [M]+ = [C25H19N3O3]+, 362.1 (22) [M−HNO2]+ = [C25H18N2O]+. MS (CI+, Methan) m/z 
(%): 410.0 (48) [M+H]+ = [C25H20N3O3]+. HR-MS (EI+): ber. für [M]+ = [C25H19N3O3]: 409.1421; 
gefunden: 409.1423. 
 
(2R,3R)-3'-Ethyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-pyrazol]-
5’(1’H)-on (102c) 
 
102c wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (55 mg, 51%, d.r. >20:1). Summenformel: C21H19N3O3. Molmasse: 361.40 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.30. Mp: 149-151 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 12.3 min, τHaupt = 10.7 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +86.4 (c = 0.7, CHCl3, 91% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 1.28 (t, J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 2.23-2.32 (m, 1 H, CH2), 
2.34-2.43 (m, 1 H, CH2), 4.33 (dd, J = 4.3 Hz, J = 10.2 Hz, 1 H, CH), 4.79 (dd, J = 4.3 Hz, J = 15.1 
Hz, 1 H, CH2), 4.97 (d, J = 1.2 Hz, 1 H, CHol), 5.27 (dd, J = 10.2 Hz, J = 15.2 Hz, 1 H, CH2), 5.70 (d, 
J = 1.2 Hz, 1 H, CHol,), 7.18-7.23 (m, 1 H, CHAr), 7.24-7.30 (m, 1 H, CHAr), 7.36-7.45 (m, 4 H, CHAr), 
7.57-7.63 (m, 1 H, CHAr), 7.86-7.94 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Haupt-
diastereomer): δ = 9.5 (q), 21.1 (t), 45.2 (d), 65.7 (s), 73.7 (t), 106.9 (d), 119.4 (d, 2 C), 122.1 (d), 
124.3 (d), 125.4 (d), 128.8 (d, 2 C), 129.3 (d), 130.2 (d), 137.8 (s), 138.8 (s), 140.7 (s), 146.2 (s), 165.3 
(s), 172.8 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3925, 3876, 3838, 3769, 3701, 3595, 3391, 3275, 3025, 2984, 2913, 
2641, 2340, 2271, 2224, 2071, 1992, 1943, 1889, 1826, 1779, 1700, 1637, 1594, 1542, 1491, 1400, 
1350, 1244, 1221, 1181, 1131, 1100, 1035, 957, 911, 885, 760, 736, 688 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z 
(%): 361.0 (100) [M]+ = [C21H19N3O3]+, 315.1 (12) [M−NO2]+ = [C21H19N2O]+. MS (CI+, Methan) m/z 
(%): 390.0 (16) [M+C2H5]+ = [C23H23N3O3]+, 362.0 (100) [M+H]+ = [C21H20N3O3]+. EA: ber. für 
C21H19N3O3: C 69.79%, H 5.30%, N 11.63%; gefunden: C 69.73%, H 5.63%, N 11.28%. 
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(2R,3R)-3'-Isopropyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on (102d) 
 
102d wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (56 mg, 50%, d.r. 7:1). Summenformel: C22H21N3O3. Molmasse: 375.43 g 
mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.27. Mp: 114-116 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, 
λ = 254 nm, τNeben = 7.5 min, τHaupt = 9.2 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −48.8 (c = 0.5, CHCl3, 76% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 1.14 (d, J = 6.7 H, 0.4 H, CH3, b), 1.18 (d, J = 6.9 H, 3.0 H, CH3, a), 1.24 (d, J 
= 6.8 H, 0.5 H, CH3, b), 1.32 (d, J = 6.8 H, 3.0 H, CH3, a), 2.15 (sept, J = 6.8 H, 0.2 H, CH, b), 2.55 
(sept, J = 6.9 H, 1.0 H, CH, a), 4.40 (dd, J = 4.3 Hz, J = 10.2 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.51 (dd, J = 9.0 Hz, 
J = 14.7 Hz, 0.2 H, CH2, b), 4.66 (dd, J = 6.6 Hz, J = 8.5 Hz, 0.2 H, CH, b), 4.79 (dd, J = 4.3 Hz, J = 
15.0 Hz, 1.0 H, CH2, a), 4.94 (dd, J = 6.1 Hz, J = 14.7 Hz, 0.2 H, CH2, b), 4.99 (d, J = 1.1 Hz, 1.0 H, 
CHol, a), 5.05 (d, J = 1.0 Hz, 0.2 H, CHol, b), 5.31 (dd, J = 10.2 Hz, J = 15.1 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.70 
(d, J = 1.1 Hz, 0.2 H, CHol, b), 5.71 (d, J = 1.3 Hz, 1.0 H, CHol, a), 7.16-7.24 (m, 1.2 H, CHAr), 7.24-
7.30 (m, 1.2 H, CHAr), 7.36-7.46 (m, 4.3 H, CHAr), 7.56-7.63 (m, 1.1 H, CHAr), 7.88 (d, J = 7.8 Hz, 1.8 
H, CHAr), 7.94 (d, J = 7.8 Hz, 0.3 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ 
= 21.0 (q), 22.5 (q), 28.8 (d), 45.0 (d), 65.7 (s), 73.7 (t), 107.1 (t), 119.6 (d, 2 C), 122.2 (d), 124.5 (d), 
125.4 (d), 129.0 (d, 2 C), 129.4 (d), 130.3 (d), 138.0 (s), 139.1 (s), 141.0 (s), 146.2 (s), 169.7 (s), 172.6 
(s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3839, 3386, 3080, 2976, 2927, 2693, 2472, 2321, 2197, 2172, 2092, 2054, 
1987, 1957, 1697, 1636, 1595, 1542, 1491, 1460, 1401, 1371, 1349, 1223, 1152, 1134, 1086, 1054, 
1024, 977, 909, 885, 817, 759, 693, 661 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 375.1 (100) [M]+ = 
[C22H21N3O3]+, 329.1 (14) [M−NO2]+ = [C22H21N2O]+. MS (CI+, Methan) m/z (%): 404.1 (14) 
[M+C2H5]+ = [C24H26N3O3]+, 376.1 (100) [M+H]+ = [C22H22N3O3]+. HR-MS (EI+): ber. für [M]+ = 
[C22H21N3O3]+: 375.1575; gefunden: 375.1577.  
 
(2R,3R)-1'-(2-Chlorophenyl)-3'-methyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on [102e] 
 
102e wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (90 mg, 78%, d.r. 20:1). Summenformel: C20H16ClN3O3. Molmasse: 
381.82 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.32. Mp: 124-127 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
0.5 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 7.6 min, τHaupt = 10.4 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −101.0 (c = 0.5, CHCl3, 92% 
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ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.93 (s, 0.2 H, CH3, b), 2.03 (s, 3.0 H, CH3, a), 4.34 (dd, J = 3.7 
Hz, J = 10.7 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.63-4.70 (m, 0.2 H, CH2, b), 4.81 (dd, J = 3.8 Hz, J = 18.9 Hz, 1.1 H, 
CH2(a), CH(b)), 5.02 (dd, J = 9.8 Hz, J = 18.9 Hz, 0.1 H, CH2, b), 5.28 (s, 1.0 H, CHol, a), 5.30 (s, 0.1 
H, CHol, b), 5.36 (dd, J = 10.8 Hz, J = 15.4 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.76 (s, 0.1 H, CHol, b), 5.78 (s, 1.0 H, 
CHol, a), 7.22-7.31 (m, 1.4 H, CHAr), 7.31-7.46 (m, 5.0 H, CHAr), 7.47-7.58 (m, 1.1 H, CHAr), 7.59-
7.64 (m, 1.0 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.6 (q), 45.1 (d), 
64.1 (s), 73.5 (t), 107.5 (t), 122.3 (d), 124.4 (d), 127.9 (d), 129.1 (d), 129.5 (d), 130.1 (d), 130.3 (d), 
130.5 (d), 132.0 (s), 134.2 (s), 139.1 (s), 140.5 (s), 145.7 (s), 162.0 (s), 173.0 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 
3856, 3746, 3301, 3013, 2916, 2668, 2460, 2289, 2080, 1992, 1934, 1809, 1705, 1638, 1611, 1548, 
1485, 1438, 1408, 1373, 1288, 1205, 1132, 1100, 1054, 1003, 945, 888, 848, 763, 739, 670 cm−1. MS 
(EI+) m/z (%): 383.0 (32) [M, 37Cl]+ = [C20H16ClN3O3]+, 382.1 (25), 381.0 (100) [M, 35Cl]+ = 
[C20H16ClN3O3]+, 346.0 (17) [M−Cl]+ = [C20H16N3O3]+, 333.5 (15), 334.0 (24), 305.0 (11), 300.0 (13), 
299.0 (56), 195.0 (18), 180.0 (11), 167.0 (12), 166.0 (10), 164.9 (11), 152.9 (14), 151.9 (15), 140.9 
(17), 138.9 (21), 126.9 (12), 124.8 (12), 114.8 (22), 110.8 (18). MS (CI+, Methan) m/z (%): 410.1 (14) 
[M+C2H5, 35Cl]+ = [C22H21ClN3O3]+, 384.1 (29) [M+H, 37Cl]+ = [C20H17ClN3O3]+, [M+H, 35Cl]+ = 
[C20H17ClN3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na, 35Cl]+ = [C20H16ClNaN3O3]+: 404.0772; gefunden: 
404.0767.  
 
(2R,3R)-1'-(4-Chlorophenyl)-3'-methyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on (102f) 
 
102f wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (36 mg, 38%, d.r. >20:1). Summenformel: C20H16ClN3O3. Molmasse: 381.82 g 
mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.34. Mp: 127-130 °C. HPLC: IC, 9/1 n-Heptan/EtOH, 1.0 mL/min, 
λ = 254 nm, τNeben = 4.1 min, τHaupt = 4.7 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −106.1 (c = 0.5, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.04 (s, 3 H, CH3), 4.30 (dd, J = 4.0 Hz, J = 10.5 Hz, 1 H, 
CH), 4.80 (dd, J = 4.1 Hz, J = 15.2 Hz, 1 H, CH2), 4.06 (s, 1 H, CHol), 5.25 (dd, J = 10.6 Hz, J = 15.2 
Hz, 1 H, CH2), 5.72 (d, J = 0.6 Hz, 1 H, CHol), 7.26-7.31 (m, 1 H, CHAr), 7.35 (d, J = 8.9 Hz, 2 H, 
CHAr), 7.37-7.44 (m, 2 H, CHAr), 7.58-7.63 (m, 1 H, CHAr), 7.83 (d, J = 8.9 Hz, 2 H, CHAr) ppm. 13C 
NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.7 (q), 45.3 (d), 65.8 (s), 73.6 (t), 107.3 (t), 120.5 
(d, 2 C), 122.3 (d), 124.5 (d), 129.1 (d, 2 C), 129.5 (d), 130.5 (d), 130.7 (s), 136.4 (s), 138.9 (s), 140.5 
(s), 145.9 (s), 161.9 (s), 172.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3859, 3742, 3617, 3566, 3379, 3091, 3036, 
2919, 2852, 2656, 2324, 2223, 2194, 2056, 2017, 1964, 1934, 1901, 1798, 1698, 1629, 1594, 1545, 
1490, 1438, 1361, 1296, 1216, 1186, 1129, 1090, 1009, 951, 895, 825, 777, 739 cm−1. MS (EI+) m/z 
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(%): 383.1 (32) [M, 37Cl]+ = [C20H16ClN3O3]+, 382.1 (25), 381.0 (100) [M, 35Cl]+ = [C20H16ClN3O3]+, 
333.1 (11), 334.1 (10), 305.0 (12), 194.9 (15), 180.0 (12), 169.0 (10), 168.0 (11), 167.0 (22), 166.0 
(12), 164.9 (14), 152.9 (19), 151.9 (20), 140.9 (21), 139.9 (10), 138.9 (21), 127.9 (11), 126.9 (16), 
124.8 (20), 114.8 (27), 112.9 (11), 110.8 (30), 74.9 (10), 71.0 (10). MS (CI+, Methan) m/z (%): 410.1 
(2) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C22H21ClN3O3]+, 382.0 (15) [M+H, 35Cl]+ = [C20H17ClN3O3]+. HR-MS (ESI+): 
ber. für [M+Na]+ = [C20H16ClNaN3O3]+: 404.0772; gefunden: 404.0769.  
 
(2R,3R)-3'-Methyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1'-(p-tolyl)-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-pyrazol]-
5’(1’H)-on (102g) 
 
102g wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (102 mg, 94%, d.r. 10:1). Summenformel: C21H19N3O3. Molmasse: 361.40 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.34. Mp: 127-130 °C. HPLC: AS, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 9.3 min, τHaupt = 6.5 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −87.4 (c = 0.5, CHCl3, 94% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 1.93 (s, 0.3 H, CH3, b), 2.03 (s, 3.0 H, CH3, a), 2.35 (s, 3.0 H, CH3, a), 2.36 (s, 3.0 
H, CH3, b), 4.30 (dd, J = 4.3 Hz, J = 10.2 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.56 (dd, J = 9.1 Hz, J = 14.5 Hz, 0.2 H, 
CH2, b), 4.61-4.69 (m, 0.2 H, CH, b), 4.80 (dd, J = 4.3 Hz, J = 15.2 Hz, 1.0 H, CH2, a), 4.92 (dd, J = 
6.0 Hz, J = 14.5 Hz, 0.2 H, CH2, b), 4.97 (d, J = 1.3 Hz, 1.0 H, CHol, a), 4.99 (d, J = 1.2 Hz, 0.2 H, 
CHol, b), 5.26 (dd, J = 10.2 Hz, J = 15.2 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.70 (d, J = 1.4 Hz, 0.2 H, CHol, b), 5.71 
(d, J = 1.3 Hz, 1.0 H, CHol, a), 7.18-7.25 (m, 2.3 H, CHAr), 7.25-7.31 (m, 1.3 H, CHAr), 7.36-7.43 (m, 
2.1 H, CHAr), 7.57-7.64 (m, 1.1 H, CHAr), 7.69-7.72 (m, 1.9 H, CHAr), 7.78-7.81 (m, 0.2 H, CHAr) ppm. 
13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.6 (q), 21.1 (q), 45.2 (d), 65.8 (s), 73.8 (t), 
107.1 (t), 119.7 (d, 2 C), 122.3 (d), 124.4 (d), 129.4 (d), 129.5 (d, 2 C), 130.3 (d), 135.3 (s), 135.4 (s), 
139.0 (s), 140.7 (s), 146.0 (s), 161.5 (s), 172.3 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3375, 3095, 3004, 2918, 2857, 
2317, 2125, 1904, 1794, 1693, 1645, 1615, 1553, 1508, 1462, 1404, 1364, 1285, 1200, 1129, 1067, 
1017, 936, 894, 818, 782, 724, 709, 676 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 361.2 (13) [M]+ = [C21H19N3O3]+, 
152.1 (14), 141.2 (19), 139.1 (13), 128.1 (12), 127.1 (11), 115.1 (34), 106.2 (14), 105.1 (22), 104.1 
(18), 91.2 (100), 65.3 (52). MS (CI+, Methan) m/z (%): 390.1 (7) [M+C2H5]+ = [C23H24N3O3]+, 362.1 
(100) [M+H]+ = [C21H20N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C21H19NaN3O3]+: 384.1319; 
gefunden: 384.1301.  
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(2R,3R)-1',3'-Dimethyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-pyrazol]-
5’(1’H)-on (102h) 
 
102h wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 5:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (77 mg, 90%, d.r. >20:1). Summenformel: C15H15N3O3. Molmasse: 
285.30 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 5:1) = 0.23. Mp: 101-104 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
0.7 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 13.4 min, τHaupt = 10.1 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −118.6 (c = 0.5, CHCl3, 93% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.93 (s, 3 H, CH3), 3.30 (s, 3 H, CH3), 4.22 (dd, J = 4.2 Hz, J = 
10.3 Hz, 1 H, CH), 4.75 (dd, J = 4.2 Hz, J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 4.88 (d, J = 1.1 Hz, 1 H, CHol), 5.22 
(dd, J = 10.3 Hz, J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 5.67 (d, J = 1.3 Hz, 1 H, CHol), 7.24-7.28 (m, 1 H, CHAr), 
7.35-7.40 (m, 1 H, CHAr), 7.56-7.60 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.4 (q), 
31.4 (q), 44.9 (d), 64.3 (s), 74.8 (t), 106.7 (t), 122.2 (d), 124.4 (d), 129.3 (d), 130.2 (d), 139.1 (s), 
140.7 (s), 145.8 (s), 161.1 (s), 174.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3744, 3305, 3119, 3033, 2989, 2920, 
2472, 2324, 2170, 2059, 1989, 1958, 1809, 1677, 1639, 1551, 1469, 1422, 1377, 1304, 1263, 1230, 
1169, 1111, 1084, 1041, 1013, 958, 895, 787, 731, 679, 658 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 286.1 (22), 
285.0 (100) [M]+ = [C15H15N3O3]+, 239.1 (32) [M−HNO2]+ = [C15H14N2O]+, 238.1 (60), 237.1 (23), 
210.1 (21), 209.0 (43), 197.0 (22), 196.0 (79), 195.0 (44), 182.0 (15), 181.0 (13), 180.0 (13), 169.0 
(17), 168.0 (20), 167.0 (33), 166.0 (23), 164.9 (23), 153.0 (21), 151.9 (30), 141.0 (28), 140.0 (15), 
138.9 (26), 128.0 (15), 127.0 (15), 114.9 (42). MS (CI+, Methan) m/z (%): 314.1 (12) [M+C2H5]+ = 
[C17H20N3O3]+, 286.1 (100) [M+H]+ = [C15H16N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = 
[C15H15NaN3O3]+: 308.1006; gefunden: 308.1000.  
 
(2R,3R)-1'-Methyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-3'-(trifluoromethyl)-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on (102i) 
 
102i wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (99 mg, 97%, d.r. 10:1). Summenformel: C15H12F3N3O3. Molmasse: 
339.27 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.46. Mp: 126-130°C. SFC: R-Whelk, CO2/EtOH 97:3, 
4.0 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 3.4 min, τHaupt = 3.8 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −64.2 (c = 0.5, CHCl3, 42% 
ee). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.41 (s, 3 H, CH3, a), 3.53 (s, 0.3 H, CH3, b), 4.50 (dd, J = 3.4 
Hz, J = 11.2 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.54-4.57 (m, 0.1 H, CH, b), 4.64 (dd, J = 11.0 Hz, J = 15.2 Hz, 0.1 H, 
CH2, b), 4.79 (dd, J = 3.5 Hz, J = 15.4 Hz, 1 H, CH2, a), 4.93 (d, J = 1.9 Hz, 1 H, CHol, a), 4.94 (d, J 
= 1.9 Hz, 0.1 H, CHol, b), 5.00 (dd, J = 4.1 Hz, J = 15.3 Hz, 0.1 H, CH2, b), 5.27 (dd, J = 11.3 Hz, J = 
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15.5 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.72 (d, J = 1.9 Hz, 1.1 H, CHol, a+b), 7.17-7.31 (m, 1.5 H, CHAr), 7.35-7.45 
(m, 2.2 H, CHAr), 7.53-7.64 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3, 
Hauptdiastereomer): δ = 32.1 (q), 44.8 (d), 61.7 (s), 72.8 (t), 107.1 (t), 119.3 (s), 122.4 (d), 124.4 (d), 
129.6 (d), 130.5 (d), 138.4 (s), 139.9 (s), 144.3 (s), 149.5 (s), 173.7 (s) ppm. 19F{1H} NMR (376 MHz, 
CDCl3): δ = −63.6 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3013, 2925, 2662, 2333, 2090, 2013, 1811, 1719, 1638, 
1550, 1472, 1409, 1472, 1409, 1340, 1247, 1170, 1133, 1026, 970, 903, 861, 781, 744, 714 cm−1. MS 
(EI+) m/z (%): 339.0 (24) [M]+ = [C15H12F3N3O3]+, 293.1 (23), 292.0 (100) [M−HNO2]+ = 
[C15H11F3N2O]+, 263.0 (14), 250.0 (40), 249.0 (22), 200.9 (11). MS (CI+, Methan) m/z (%): 286.1 
(100) [M+H]+ = [C15H13F3N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C15H12F3NaN3O3]+: 362.0723; 
gefunden: 362.0705.  
 
(2R,3R)-5-Methoxy-1-methylen-3-(nitromethyl)-1',3'-diphenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on (102j) 
 
102j wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (120 mg, 91%, d.r. 10:1). Summenformel: C26H21N3O4. Molmasse: 
439.47 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.27. Mp: 146-150 °C. HPLC: IB, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
1.0 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 5.6 min, τHaupt = 9.6 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +3.33 (c = 0.5, CHCl3, 92% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 3.87 (s, 3.2 H, CH3, a+b), 4.46-4.50 (m, 0.1 H, CH2, b), 4.49 (dd, 
J = 4.0 Hz, J = 10.6 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.74-4.69 (m, 0.2 H, CH, CH2, b), 4.86 (dd, J = 4.0 Hz, J = 
15.0 Hz, 1.0 H, CH2, a), 4.94 (d, J = 1.6 Hz, 1.0 H, CHol, a), 4.95 (d, J = 1.6 Hz, 0.1 H, CHol, b), 5.35 
(dd, J = 10.7 Hz, J = 15.0 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.56 (d, J = 1.6 Hz, 1.0 H, CHol, a), 5.59 (d, J = 1.6 Hz, 
0.2 H, CHol, b), 6.72-6.74 (m, 0.1 H, CHAr), 6.75 (d, J = 1.4 Hz, 1.0, CHAr), 7.02 (dd, J = 1.8 Hz, J = 
8.6 Hz, 1.0 H, CHAr), 7.22-7.30 (m, 1.6 H, CHAr), 7.32-7.38 (m, 2.0 H, CHAr), 7.57-7.65 (m, 3.0 H, 
CHAr), 7.94-8.00 (m, 1.9 H, CHAr), 8.05 (d, J = 7.8 Hz, 0.2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 46.3 (d), 55.9 (q), 65.0 (s), 73.4 (t), 104.2 (t), 109.1 (d), 116.4 (d), 
119.8 (d, 2 C), 123.7 (d), 125.8 (d), 127.0 (d, 2 C), 129.1 (d, 4 C), 129.4 (s), 130.8 (d), 131.7 (s), 137.9 
(s), 142.7 (s), 146.5 (s), 160.4 (s), 161.8 (s), 173.1 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3843, 3641, 3453, 3317, 
2940, 2701, 2492, 2294, 2051, 1988, 1910, 1736, 1596, 1549, 1489, 1367, 1218, 1138, 1085, 1023, 
846, 757, 686 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 440.1 (16), 439.1 (49) [M]+ = [C26H21N3O4]+, 394.2 (10), 393.2 
(35) [M−HNO2]+ = [C26H20N2O2]+, 392.2 (38), 391.2 (12), 288.1 (10), 287.1 (29), 273.1 (18), 260.1 
(21), 259.1 (19), 258.1 (13), 245.2 (12), 231.1(13), 230.2 (15), 215.2 (24), 202.1 (18), 199.2 (25), 
189.1 (11), 171.1 (14), 128.1 (26), 127.1 (13), 119.1 (18), 115.1 (11), 105.2 (13), 91.2 (43), 77.2 (100). 
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MS (CI+, Methan) m/z (%): 468.1 (10) [M+C2H5]+ = [C28H26N3O4]+, 440.1 (100) [M+H]+ = 
[C26H22N3O4]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C26H21NaN3O4]+: 462.1424; gefunden: 462.1421.  
(2R,3R)-5-Fluoro-1-methylen-3-(nitromethyl)-1',3'-diphenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on (102k) 
N
N
OO2N
F
 
102k wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (127 mg, 99%, d.r. 10:1). Summenformel: C25H18FN3O3. Molmasse: 
427.44 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.54. Mp: 142-146 °C. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
0.7 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 13.2 min, τHaupt = 10.0 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = +12.9 (c = 0.5, CHCl3, 96% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 4.50-4.43 (m, 0.1 H, CH2, b), 4.52 (dd, J = 3.8 Hz, J = 10.6 Hz, 
1.0 H, CH, a), 4.73 (dd, J = 4.8 Hz, J = 15.4 Hz, 0.3 H, CH2, b), 4.73 (dd, J = 5.1 Hz, J = 10.1 Hz, 0.1 
H, CH, b), 5.05 (d, J = 1.5 Hz, 1.0 H, CHol, a), 5.08 (d, J = 1.6 Hz, 0.1 H, CHol, b), 5.32 (dd, J = 10.5 
Hz, J = 15.0 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.66 (d, J = 1.7 Hz, 1.0 H, CHol, a), 5.71 (d, J = 1.7 H, 0.1 H, CHol, b), 
6.95-7.01 (m, 1.1 H, CHAr), 7.18 (dt, J = 2.3 Hz, J = 8.6 Hz, 1.1 H, CHAr), 7.22-7.32 (m, 1.7 H, CHAr), 
7.32-7.39 (m, 2.0 H, CHAr), 7.39-7.55 (m, 3.3 H, CHAr), 7.55-7.63 (m, 1.9 H, CHAr), 7.67 (d, J = 5.1 
Hz, J = 8.6 Hz, 1.0 H, CHAr) ppm. 13C{19F} NMR (101 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 46.1 (d), 
65.0 (s), 73.1 (t), 106.4 (t), 111.8 (d), 117.4 (d), 119.9 (d, 2 C), 124.1 (d), 126.6 (d), 127.0 (d, 2 C), 
129.1 (d, 4 C), 129.3 (s), 130.9 (d), 135.0 (s), 137.8 (s), 143.0 (s), 145.9 (s), 160.0 (s), 164.2 (s), 172.7 
(s) ppm. 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ = −109.37 (dd, J = 8.3 Hz, J = 13.5 Hz) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 
3846, 3646, 3393, 3064, 2925, 2695, 2467, 2301, 2106, 1898, 1711, 1550, 1488, 1374, 1305, 1232, 
1134, 892, 758, 683 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 428.0 (49), 427.0 (100) [M]+ = [C25H18FN3O3]+, 381.1 
(31), 380.0 (26), 379.0 (14), 351.1 (18), 275.1 (18), 262.1 (31), 261.1 (24), 260.0 (11), 248.1 (30), 
247.0 (12), 246.0 (14), 233.1 (17), 187.0 (10), 159.1 (22), 133.1 (13), 105.1 (18), 91.1 (28), 77.2 (29). 
MS (CI+, Methan) m/z (%): 456.1 (3) [M+C2H5]+ = [C27H23FN3O]+, 428.1 (34) [M+H]+ = 
[C25H19FN3O]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ = [C25H19FN3O3]+: 428.1405; gefunden: 428.1398.  
 
(6R, 7R)-3'-Ethyl-5-methylen-7-(nitromethyl)-1'-(p-tolyl)-5,7-dihydrospiro[indeno[5,6d][1,3]di-
oxole-6,4'-pyrazol]-5’(1’H)-on (102l) 
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102l wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (33 mg, 27%, d.r. 15:1). Summenformel: C22H19N3O5. Molmasse: 405.41 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.19. Mp: 141-144 °C. HPLC: AD, 6/4 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 15.5 min, τHaupt = 9.3 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −80.9 (c = 0.4, CHCl3, 93% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 2.02 (s, 3 H, CH3), 2.34 (s, 3 H, CH3), 4.16 (dd, J = 4.4 
Hz, J = 10.0 Hz, 1 H, CH), 4.69 (dd, J = 4.4 Hz, J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 4.81 (d, J = 1.4 Hz, 1 H, 
CHol), 5.22 (dd, J = 10.0 Hz, J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 5.44 (d, J = 1.5 H, 1 H, CHol), 6.04 (dd, J = 0.8 
Hz, J = 6.5 Hz, 2 H, CH2), 6.67 (s, 1 H, CHAr), 6.96 (s, 1 H, CHAr), 7.20 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, CHAr), 
7.70 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, CHAr), ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.6 (q), 
21.1 (q), 44.8 (d), 66.1 (s), 73.8 (t), 101.7 (d), 102.3 (t), 104.1 (d), 104.6 (t), 119.7 (d, 2 C), 129.6 (d, 2 
C), 133.3 (s), 134.8 (s), 135.3 (s), 135.4 (s), 145.5 (s), 149.6 (s), 150.4 (s), 161.5 (s), 172.2 (s) ppm. IR 
(ATR): ߥ෤ = 3852, 3643, 3380, 2918, 2714, 2471, 2264, 2062, 1901, 1697, 1624, 1500, 1292, 1112, 
1032, 935, 860, 668 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 405.1 (8) [M]+ = [C22H19N3O5]+, 211.0 (15), 185.0 (13), 
153.0 (22), 152.0 (25), 141.0 (10), 139.0 (19), 133.0 (12), 132.0 (12), 128.1 (16), 127.0 (31), 126.0 
(18), 115.1 (20), 106.1 (12), 105.1 (23), 104.0 (20), 91.1 (100), 78.2 (15), 77.2 (23), 65.2 (41), 63.2 
(12). MS (CI+, Methan) m/z (%): 434.2 (8) [M+C2H5]+ = [C24H24N3O5]+, 406.1 (100) [M+H]+ = 
[C22H20N3O5]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C22H19NaN3O5]+: 428.1217; gefunden: 428.1214.  
 
(2R,3R)-5-Chloro-3'-methyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1'-(p-tolyl)-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on (102m) 
 
102m wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (104 mg, 87%, d.r. 10:1). Summenformel: C21H18ClN3O3. Molmasse: 395.84 g 
mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.51. Mp: 61-65 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min, 
λ = 254 nm, τNeben = 7.7 min, τHaupt = 21.9 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −41.6 (c = 0.5, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 1.94 (s, 0.3 H, CH3, b), 2.04 (s, 3.0 H, CH3, a), 2.35 (s, 3.0 H, CH3, a), 2.36 (s, 
3.0 H, CH3, b), 4.28 (dd, J = 4.3 Hz, J = 10.1 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.55 (dd, J = 8.8 Hz, J = 14.5 Hz, 0.1 
H, CH2, b), 4.65-4.68 (m, 0.1 H, CH, b), 4.77 (dd, J = 4.3 Hz, J = 15.2 Hz, 1.0 H, CH2, a), 4.87 (dd, J 
= 6.1 Hz, J = 14.5 Hz, 0.1 H, CH2, b), 4.99 (d, J = 1.5 Hz, 1.0 H, CHol, a), 5.01 (d, J = 1.2 Hz, 0.1 H, 
CHol, b), 5.25 (dd, J = 10.2 Hz, J = 15.2 Hz, 1.0 H, CH2, a), 5.68 (d, J = 1.5 Hz, 1.2 H, CHol, a+b), 
7.20 (d, J = 8.4 Hz, 2.0 H, CHAr), 7.22-7.25 (m, 0.4 H, CHAr), 7.25-7.27 (m, 1.3 H, CHAr), 7.37 (dd, J = 
1.1 Hz, J = 8.3 Hz, 1.1 H, CHAr), 7.49-7.54 (m, 1.2 H, CHAr), 7.70 (d, J = 8.5 Hz, 2.0 H, CHAr), 7.78 (d, 
J = 8.5 Hz, 0.2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.7 (q), 21.1 (q), 
44.8 (d), 65.9 (s), 73.4 (t), 107.7 (t), 119.7 (d, 2 C), 123.3 (d), 124.8 (d), 129.6 (d), 129.9 (d, 2 C), 
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135.2 (s), 135.5 (s), 136.2 (s), 137.6 (s), 142.3 (s), 144.8 (s), 161.1 (s), 171.9 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 
3863, 3652, 3437, 2927, 2716, 2488, 2297, 2092, 1902, 1700, 1543, 1367, 1295, 1212, 1089, 1000, 
892, 821, 685 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 395.1 (10) [M, 35Cl]+ = [C21H18ClN3O 3]+, 181.0 (12), 174.9 
(24), 166.0 (18), 165.0 (40), 152.0 (27), 150.9 (13), 148.9 (16), 140.0 (16), 139.0 (44), 132.0 (12), 
128.0 (13), 127.0 (12), 126.0 (13), 106.1 (24), 105.0 (37), 104.0 (20), 91.1 (100), 78.2 (15), 77.1 (17), 
65.2 (40). MS (CI+, Methan) m/z (%): 424.1 (11) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C23H23ClN3O3]+, 398.1 (41) 
[M+H, 37Cl]+ = [C22H19 ClN3O3]+, 396.1 (100) [M+H, 35Cl]+ = [C22H19 ClN3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. 
für [M+Na, 35Cl]+ = [C21H18ClNaN3O3]+: 418.0929; gefunden: 418.0914.  
 
(2R,3R)-3'-Methyl-1-methylen-3-(nitromethyl)-1'-(p-tolyl)-1,3-dihydrospiro[cyclopenta-
[a]naphthalen-2,4'-pyrazol]-5’(1’H)-on (102n) 
 
102n wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 6:1) als farbloser 
Feststoff erhalten (66 mg, 54%, d.r. 10:1). Summenformel: C25H21N3O3. Molmasse: 411.46 g mol−1. 
Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.32. Mp: 165-170 °C. HPLC: AS, 9/1 n-Heptan/EtOH, 0.7 mL/min, λ = 
254 nm, τNeben = 20.4 min, τHaupt = 13.8 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −167.7 (c = 0.5, CHCl3, 99% ee). 1H NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 1.91 (s, 0.3 H, CH3, b), 2.01 (s, 3.0 H, CH3, b), 2.36 (s, 3.0 H, CH3, a), 2.37 (s, 
3.0 H, CH3, a), 4.39 (dd, J = 4.1 Hz, J = 10.1 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.57 (dd, J = 8.7 Hz, J = 14.5 Hz, 0.1 
H, CH2, b), 4.79-4.83 (m, 0.1 H, CH, b), 4.84 (dd, J = 4.1 Hz, J = 15.2 Hz, 1.0 H, CH2, a), 4.98 (dd, J 
= 6.2 Hz, J = 14.6 Hz, 0.1 H, CH2, b), 5.23 (s, 1.0 H, CHol, a), 5.27 (s, 0.1 H, CHol, b), 5.31 (dd, J = 
10.1 Hz, J = 15.1 Hz, 1.0 H, CH2, a), 6.09 (s, 0.1 H, CHol, b), 6.13 (s, 1.0 H, CHol, a), 7.18-7.25 (m, 
2.2 H, CHAr), 7.29-7.34 (m, 0.2 H, CHAr), 7.36 (d, J = 8.4 Hz, 1.0 H, CHAr), 7.59 (t, J = 7.5 Hz, 1.0 H, 
CHAr), 7.65 (t, J = 7.6 Hz, 1.1 H, CHAr), 7.74 (d, J = 8.3 Hz, 1.9 H, CHAr), 7.84 (d, J = 8.3 Hz, 0.2 H, 
CHAr), 7.90 (d, J = 8.4 Hz, 1.1 H, CHAr), 7.95 (d, J = 8.2 Hz, 1.1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.9 (q), 21.2 (q), 45.4 (d), 66.9 (s), 73.9 (t), 111.3 (t), 119.7 (d, 2 C), 
121.3 (d), 124.9 (d), 126.8 (d), 128.4 (d), 129.6 (d, 3 C), 129.6 (s), 131.9 (d), 134.0 (s), 134.4 (s), 
135.4 (s, 2 C), 140.2 (s), 146.5 (s), 161.2 (s), 172.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3865, 3656, 3385, 2925, 
2724, 2465, 2297, 2059, 1912, 1781, 1699, 1614, 1541, 1364, 1307, 1212, 1132, 1013, 964, 822, 751 
cm−1. MS (EI+) m/z (%): 411.1 (17) [M]+ = [C25H21N3O3]+, 217.1 (14), 202.1 (19), 191.1 (11), 190.0 
(17), 189.0 (32), 165.0 (10), 119.0 (14), 106.1 (14), 105.1 (24), 104.1 (16), 91.1 (100), 78.2 (12), 77.1 
(13), 65.3 (33). MS (CI+, Methan) m/z (%): 439.5 (12) [M+C2H5]+ = [C27H26N3O3]+, 411.6 (100) 
[M+H]+ = [C25H22N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ = [C25H21NaN3O3]+: 434.1475; gefunden: 
434.1472. 
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(2R,3R,Z)-1-(Cyclohexylmethylen)-3'-methyl-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-
2,4'-pyrazol]-5’(1’H)-on (102o) 
 
102o wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (105 mg, 81%, d.r. 7:1). Summenformel: C26H27N3O3. Molmasse: 429.52 
g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.55. Mp: 133-139 °C. HPLC: AD, 6/4 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 
mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 13.5 min, τHaupt = 10.9 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −113.0 (c = 0.5, CHCl3, 91% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.78-0.92 (m, 2.2 H, CH2), 0.98-1.12 (m, 5.1 H, CH2), 1.47-1.68 
(m, 7.2 H, CH2), 1.80-1.88 (m, 1.3 H, CH), 1.95 (s, 0.4 H, CH3, b), 2.01 (s, 3.0 H, CH3, a), 4.26 (dd, J 
= 4.3 Hz, J = 9.8 Hz, 1.0 H, CH, a), 4.49 (dd, J = 8.0 Hz, J = 14.5 Hz, 0.2 H, CH2, b), 4.64 (dd, J = 
4.3 Hz, J = 15.5 Hz, 1.0 H, CH2, a), 4.69 (t, J = 7.3 Hz, 0.2 H, CH, b), 4.86 (dd, J = 6.7 Hz, J = 14.5 
Hz, 0.2 H, CH2, b), 5.23 (dd, J = 9.8 Hz, J = 15.5 Hz, 1.0 H, CH2, a), 6.03 (d, J = 10.6 Hz, 0.2 H, 
CHol, b), 6.07 (d, J = 10.8 Hz, 1.0 H, CHol, a), 7.14 (d, J = 7.6 Hz, 0.3 H, CHAr), 7.19-7.25 (m, 2.2 H, 
CHAr), 7.29 (dt, J = 0.6 Hz, J = 7.6 Hz, 1.2 H, CHAr), 7.35 (t, J = 7.5 Hz, 1.2 H, CHAr), 7.38-7.47 (m, 
2.3 H, CHAr), 7.48-7.54 (m, 1.1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 
13.5 (q), 25.4 (t), 25.8 (t), 25.9 (t), 32.1 (t), 32.9 (t), 37.9 (d), 46.8 (d), 63.6 (s), 74.8 (t), 119.7 (d, 2 C), 
121.1 (d), 124.6 (d), 125.7 (d), 129.1 (d, 3 C), 129.3 (d), 132.7 (d), 134.8 (s), 137.7 (s), 138.7 (s), 
139.0 (s), 140.9 (s), 161.5 (s), 172.8 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3863, 3654, 3401, 2925, 2476, 2273, 
2080, 1908, 1704, 1547, 1367, 1294, 1215, 1113, 999, 896, 827, 754 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 429.1 
(4) [M]+ = [C26H27N3O3]+, 287.1 (23), 211.1 (24), 187.0 (33), 181.1 (12), 180.0 (12), 179.0 (19), 178.0 
(24), 167.0 (22), 166.0 (16), 165.0 (41), 155.1 (10), 153.0 (20), 152.0 (24), 141.1 (31), 129.1 (11), 
128.0 (17), 127.0 (10), 119.0 (17), 107.1 (10), 105.1 (27), 93.2 (13), 92.1 (23), 91.1 (60), 83.2 (14), 
82.2 (14), 81.2 (27), 79.2 (15), 78.2 (11), 77.1 (100), 67.2 (39), 65.2 (14), 55.2 (40). MS (CI+, Methan) 
m/z (%): 458.2 (9) [M+C2H5]+ = [C28H32N3O3]+, 430.2 (100) [M+H]+ = [C26H28N3O3]+. HR-MS (ESI+): 
ber. für [M+Na]+ = [C26H27NaN3O3]+: 452.1945; gefunden: 452.1943.  
 
(1R,2R,Z)-3'-Methyl-1-(nitromethyl)-3-pentylidene-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5’(1’H)-on (102p) 
 
102p wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als gelbes Öl 
erhalten (72 mg, 60%, d.r. 6:1). Summenformel: C24H25N3O3. Molmasse: 403.48 g mol−1. Rf (n-
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Pentan/EtOAc 6:1) = 0.56. SFC: R-Whelk, CO2/MeOH 99:1 zu 70:30, 4.0 mL/min, λ = 214.9 nm, 
τNeben = 17.0 min, τHaupt = 17.2 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −129.9 (c = 0.4, CHCl3, 92% ee). 1H NMR (600 
MHz, CDCl3): δ = 0.80 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.16-1.25 (m, 2 H, CH2), 1.32-1.42 (m, 2 H, CH2), 
1.83-1.92 (m, 1 H, CH2), 1.93-1.99 (m, 1 H, CH2), 2.01 (s, 3 H, CH3), 4.28 (dd, J = 4.3 Hz, J = 9.9 Hz, 
1 H, CH), 4.65 (dd, J = 4.3 Hz, J = 15.5 Hz, 1 H, CH2), 5.21 (dd, J = 9.8 Hz, J = 15.4 Hz, 1 H, CH2), 
6.25 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHol), 7.21-7.24 (m, 2 H, CHAr), 7.30 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.35 (t, J = 
7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.42 (t, J = 7.9 Hz, 2 H, CHAr), 7.51 (d, J = 7.8 Hz, 1 H, CHAr), 7.79-7.84 (m, 2 H, 
CHAr). 13C NMR (151 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 13.6 (q), 13.9 (q), 22.5 (t), 27.5 (t), 31.3 
(t), 46.9 (d), 63.8 (s), 74.8 (t), 119.6 (d, 2 C), 121.0 (d), 124.6 (d), 125.7 (d), 127.6 (d), 129.1 (d, 3 C), 
129.4 (d), 136.4 (s), 137.7 (s), 138.9 (s), 140.8 (s), 160.8 (s), 172.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3074, 2924, 
2856, 2324, 2094, 1999, 1954, 1708, 1595, 1546, 1495, 1460.1411, 1360, 1284, 1234, 1203, 1119, 
1061, 1027, 993, 970, 910, 878, 857, 757, 694, 656 cm−1. MS (EI+) m/z (%): 403.1 (18) [M]+ = 
[C24H25N3O3]+, 357.1 (21), 355.1 (10), 313.1 (17), 299.0 (13), 287.0 (19), 272.0 (23), 271.0 (21), 259.1 
(11), 195.1 (11), 194.0 (23), 187.0 (64), 181.0 (26), 180.0 (17), 179.0 (16), 178.0 (23), 168.0 (12), 
167.0 (21), 166.0 (23), 165.0 (54), 155.1 (15), 154.0 (17), 153.0 (45), 152.0 (51), 151.0 (0), 141.0 (32), 
139.0 (14), 129.1 (12), 128.0 (24), 127.0 (19), 119.0 (18), 115.0 (30), 92.1 (16), 91.1 (46), 85.2 (10), 
77.2 (100), 65.3 (10), 57.3 (24), 56.2 (12), 55.2 (24), 51.2 (13). MS (CI+, Methan) m/z (%): 432.2 (16) 
[M+C2H5]+ = [C26H30N3O3]+, 404.2 (100) [M+H]+ = [C24H26N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+Na]+ 
= [C24H25NaN3O3]+: 426.1788; gefunden: 426.1788.  
 
(2R,3R)-1-((Z)-Benzylidene)-3'-methyl-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5'(1'H)-on (102q) 
 
102q wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (127 mg, 99%, d.r. 10:1). Summenformel: C26H21N3O3. Molmasse: 
423.47 g mol−1. Mp: 156-158 °C. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.34. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
1.0 mL/min, λ = 214 nm, τNeben = 44.6 min, τHaupt = 31.9 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −168.5 (c = 0.6, CHCl3, 90% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.95 (s, 3 H, CH3), 4.30 (dd, J = 5.3 Hz, J = 8.7 Hz, 1 H, CH), 
4.66 (dd, J = 5.3 Hz, J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 5.03 (dd, J = 8.8 Hz J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 7.01-7.04 
(m, 2 H, CHAr, CHol), 7.06-7.10 (m, 3 H, CHAr), 7.17 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.25-7.27 (m, 1 H, 
CHAr), 7.33 (t, J = 7.9 Hz, 2 H, CHAr), 7.37-7.40 (m, 2 H, CHAr), 7.44 (t, J = 7.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.52 
(d, J = 7.8 Hz, 2 H, CHAr), 7.68 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 
14.1 (q), 47.6 (d), 64.9 (s), 75.0 (t), 119.5 (d, 2 C), 121.6 (d), 124.6 (d), 125.5 (d), 126.4 (d), 128.1 (d), 
128.2 (d, 2 C), 128.3 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 129.6 (d), 130.0 (d), 135.3 (s), 137.5 (s), 138.2 (s), 139.7 
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(s), 141.1 (s), 160.2 (s), 171.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3852, 3391, 3019, 2948, 2669, 2323, 2101, 
1946, 1701, 1596, 1548, 1491, 1368, 1292, 1195, 1122, 1005, 912, 836, 755, 695 cm−1. MS (EI+, 70 
eV) m/z (%): 423.2 (100) [M]+ = [C26H21N3O3]+, 377.1 (17) [M−NO2]+ = [C26H21N2O]+, 367.1 (26), 
334.1 (7), 284.1 (6), 272.1 (14), 271.1 (57), 258.1 (15), 243.1 (20), 229.1 (14), 228.1 (24), 217.1 (9), 
216.1 (16), 215.1 (48), 203.0 (15), 202.0 (34), 189.0 (7), 165.0 (7), 119.0 (12), 105.0 (41). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 452.4 (17) [M+C2H5]+ = [C28H26N3O3]+, 424.3 (100) [M+H]+ = [C26H22N3O3]+. EA: 
ber. für C26H21N3O3: C 73.74%, H 5.00%, N 9.92%; gefunden: C 74.04%, H 4.75%, N 10.16%. 
 
(2R,3R)-1-((Z)-benzyliden)-3'-ethyl-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-pyra-
zol]-5'(1'H)-on (102r) 
 
102r wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (109 mg, 83%, d.r. >20:1). Summenformel: C27H23N3O3. Molmasse: 
437.50 g mol−1. Mp: 142-147 °C. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.46. HPLC: AD, 6/4 n-Heptan/i-PrOH, 
1.0 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 35.3 min, τHaupt = 7.4 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −159.6 (c = 0.5, CHCl3, 93% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.11 (t, J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 2.16-2.24 (m, 1 H, CH2), 2.25-
2.33 (m, 1 H, CH2), 4.32 (dd, J = 5.5 Hz, J = 8.6 Hz, 1 H, CH), 4.66 (dd, J = 5.5 Hz, J = 15.0 Hz, 1 H, 
CH2), 5.00 (dd, J = 8.8 Hz J = 15.0 Hz, 1 H, CH2), 6.98-7.04 (m, 2 H, CHAr), 7.04-7.12 (m, 3 H, CHAr), 
7.14-7.20 (m, 1 H, CHAr), 7.24-7.28 (m, 1 H, CHAr), 7.31-7.40 (m, 4 H, CHAr, CHol), 7.40-7.48 (m, 1 H, 
CHAr), 7.58 (t, J = 7.8 Hz, 2 H, CHAr), 7.67 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, 
CDCl3): δ = 9.3 (q), 21.6 (t), 47.9 (d), 65.0 (s), 75.1 (t), 119.4 (d, 2 C), 121.2 (d), 124.5 (d), 125.4 (d), 
126.7 (d), 128.0 (d), 128.1 (d, 2 C), 128.2 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 129.6 (d), 130.5 (d), 135.3 (s), 137.7 
(s), 138.4 (s), 139.8 (s), 141.2 (s), 164.0 (s), 171.4 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3847, 3456, 2971, 2693, 
2470, 2301, 2100, 1957, 1728, 1550, 1487, 1438, 1362, 1217, 1123, 1043, 913, 847, 754, 698 cm−1. 
MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 438.1 (22), 437.0 (81) [M]+ = [C27H23N3O3]+, 391.2 (17) [M−NO2]+ = 
[C27H23N2O]+, 390.1 (27), 299.1 (12), 298.1 (13), 285.1 (60), 273.1 (13), 272.1 (17), 271.0 (16), 270.0 
(21), 258.0 (11), 257.0 (28), 256.0 (27), 245.0 (20), 244.0 (25), 243.0 (36), 242.0 (28), 241.0 (21), 
240.0 (16), 239.0 (16), 231.0 (15), 230.0 (22), 229.0 (20), 228.0 (43), 227.0 (24), 226.0 (21), 217.0 
(20), 216.0 (32), 215.0 (100), 213.0 (16), 204.0 (16), 203.0 (32), 202.0 (70), 201.0 (10), 195.0 (11), 
189.0 (19), 180.0 (12), 178.0 (11), 166.0 (14), 165.0 (21), 152.0 (13), 128.0 (10), 127.0 (11), 119.0 
(24), 115.0 (14), 105.0 (46), 92.1 (12), 91.1 (77), 77.1 (93), 65.1 (10), 64.1 (10), 51.2 (15). MS (CI+, 
Methan) m/z (%): 466.1 (7) [M+C2H5]+ = [C29H28N3O3]+, 438.1 (100) [M+H]+ = [C27H24N3O3]+. HR-
MS (ESI+): ber. für C27H23NaN3O3: 460.1632, gefunden: 460.1632. 
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(2R,3R)-1-((Z)-Benzyliden)-3'-isopropyl-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5'(1'H)-on (102s) 
 
102s wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (100 mg, 74%, d.r. >20:1). Summenformel: C28H25N3O3. Molmasse: 
451.53 g mol−1. Mp: 140-144 °C. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.47. HPLC: IA, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
0.7 mL/min, λ = 254 nm, τNeben = 28.0 min, τHaupt = 14.7 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −59.6 (c = 0.5, CHCl3, 92% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (d, J = 8.4 Hz, 3 H, CH3), 1.28 (d, J = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 
2.40-2.48 (m, 1 H, CH), 4.31 (dd, J = 5.6 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CH), 4.55 (dd, J = 5.5 Hz, J = 15.1 Hz, 
1 H, CH2), 5.05 (dd, J = 8.6 Hz J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 7.00-7.04 (m, 2 H, CHAr), 7.04-7.10 (m, 3 H, 
CHAr), 7.15 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.25-7.29 (m, 1 H, CHAr), 7.32 (t, J = 8.0 Hz, 2 H, CHAr), 7.35 
(s, 1 H, CHol), 7.38 (t, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.44 (t, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.52 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, 
CHAr), 7.68 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 21.0 (q), 22.1 (q), 28.9 
(d), 48,1 (d), 64.6 (s), 75.4 (t), 119.5 (d, 2 C), 121.5 (d), 124.8 (d), 125.3 (d), 126.7 (d), 127.9 (d), 
128.1 (d, 2 C), 128.3 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 129.7 (d), 130.0 (d), 135.6 (s), 137.7 (s), 138.1 (s), 139.9 
(s), 141.8 (s), 167.3 (s), 170.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3846, 3453, 2931, 2666, 2309, 2095, 1705, 
1554, 1487, 1362, 1218, 1084, 912, 867, 753, 693 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 451.1 (27) [M]+ = 
[C28H25N3O3]+, 405.2 (15) [M−NO2]+ = [C28H25N2O]+, 313.1 (13), 299.1 (16), 271.1 (17), 270.1 (13), 
245.0 (18), 244.0 (22), 243.0 (25), 242.0 (32), 241.0 (22), 240.0 (22), 239.0 (19), 231.1 (14), 230.0 
(24), 229.0 (19), 228.0 (39), 227.0 (26), 226.0 (20), 217.1 (18), 216.0 (29), 215.0 (100), 213.0 (15), 
203.0 (27), 202.0 (70), 201.0 (13), 189.0 (16), 180.0 (12), 178.0 (15), 166.0 (14), 165.0 (21), 128.0 
(11), 127.0 (12), 119.0 (20), 115.0 (15), 105.0 (33), 92.1 (15), 91.1 (89), 78.1 (11), 77.1 (99), 65.1 (14), 
64.1 (13), 51.1 (15). MS (CI+, Methan) m/z (%): 480.21 (7) [M+C2H5]+ = [C30H30N3O3]+, 452.0 (100) 
[M+H]+ = [C28H26N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für C28H26N3O3: 452.1969, gefunden: 459.1953. 
(2R,3R)-1-((Z)-Benzyliden)-3-(nitromethyl)-1',3'-diphenyl-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-pyrazol]-
5'(1'H)-on (102t) 
 
102t wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (139 mg, 95%, d.r. 6:1). Summenformel: C31H23N3O3. Molmasse: 485.54 
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g mol−1. Mp: 75-79 °C. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.39. HPLC: AD, 6/4 n-Heptan/i-PrOH, 1.0 
mL/min, λ = 230 nm, τNeben = 46.6 min, τHaupt = 16.6 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −109.7 (c = 0.5, CHCl3, 91% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 4.62 (dd, J = 4.9 Hz, J = 9.2 Hz, 1 H, CH), 
4.81 (dd, J = 4.9 Hz, J = 14.9 Hz, 1 H, CH2), 5.08 (dd, J = 9.3 Hz J = 14.9 Hz, 1 H, CH2), 6.82 (d, J 
= 7.4 Hz, 2 H, CHAr), 6.92 (t, J = 7.7 Hz, 2 H, CHAr), 7.03 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.19-7.26 (m, 2 
H, CHAr,), 7.26-7.33 (m, 2 H, CHAr), 7.33-7.45 (m, 5 H, CHAr, CHol), 7.47 -7.53 (m, 1 H, CHAr), 7.58 
(d, J = 7.9 Hz, 2 H, CHAr), 7.64 (d, J = 7.9 Hz, 2 H, CHAr), 7.77 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C 
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 48.2 (d), 63.5 (s), 74.5 (t), 119.6 (d, 2 C), 121.6 (d), 124.4 (d), 125.6 (d, 
2 C), 126.3 (d, 2 C), 127.7 (d, 2 C), 128.1 (d, 2 C), 128.6 (d, 2 C), 128.7 (d, 3 C), 129.4 (d), 129.7 (s), 
130.0 (d), 130.5 (d), 134.8 (s), 137.3 (s), 139.8 (s), 140.7 (s), 141.0 (s), 158.5 (s), 172.2 (s) ppm. IR 
(ATR): ߥ෤ = 3882, 3396, 3043, 2924, 2654, 2311, 2095, 1890, 1700, 1550, 1491, 1374, 1305, 1132, 
1011, 912, 848, 752, 689 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 485.1 (1) [M]+ = [C31H23N3O3]+, 289.0 (11), 
228.0 (16), 227.0 (10), 227.0 (12), 216.0 (13), 215.0 (46), 202.0 (31), 119.0 (24), 105.1 (11), 91.1 (40), 
78.2 (11), 77.1 (100), 51.3 (20). HR-MS (ESI+): ber. für C31H24N3O3: 486.1812, gefunden: 486.1809. 
(2R,3R)-1-((Z)-Benzyliden)-1'-(2-chlorophenyl)-3'-methyl-3-(nitromethyl)-1,3-dihydrospiro-
[inden-2,4'-pyrazol]-5'(1'H)-on (102u) 
 
102u wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (100 mg, 73%, d.r. 10:1). Summenformel: C26H20ClN3O3. Molmasse: 
457.91 g mol−1. Mp: 148-152 °C. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.27. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
0.7 mL/min, λ = 214 nm, τNeben = 36.0 min, τHaupt = 19.3 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −201.7 (c = 0.5, CHCl3, 82% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 1.93 (s, 3 H, CH3), 4.37 (dd, J = 6.7 Hz, J = 
7.7 Hz, 1 H, CH), 4.71 (dd, J = 7.7 Hz, J = 14.5 Hz, 1 H, CH2), 4.94 (dd, J = 6.4 Hz, J = 14.5 Hz, 1 H, 
CH2), 6.87-6.94 (m, 1 H, CHAr), 7.13-7.18 (m, 2 H, CHAr), 7.22 (d, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.24-7.28 
(m, 2 H, CHAr), 7.28-7.33 (m, 4 H, CHAr), 7.36 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.40 (s, 1 H, CHol), 7.41-
7.47 (m, 2 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 14.3 (q), 47.9 (d), 64.3 (s), 76.1 (t), 121.6 
(d), 124.5 (d), 126.2 (d), 127.3 (d), 127.8 (d), 128.3 (d), 128.4 (d, 2 C), 128.7 (d, 2 C), 129.5 (d), 129.6 
(d), 130.1 (d), 130.5 (s), 130.7 (d), 134.0 (s), 135.7 (s), 137.2 (s), 140.0 (s), 141.0 (s), 160.8 (s), 171.1 
(s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3880, 3431, 3006, 2650, 2313, 2087, 1902, 1717, 1552, 1479, 1365, 1289, 
1193, 1096, 947, 846, 754, 697, 572 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 459.2 (29) [M, 37Cl]+ = 
[C26H20ClN3O3]+, 457.2 (100) [M, 35Cl]+ = [C26H20ClN3O3]+, 412.2 (12), 411.2 (14), 410.2 (27) 
[M−HNO2, 35Cl]+ = [C26H19ClO]+, 375.2 (8), 215.1 (8), 202.1 (6), 111.0 (5). MS (CI+, Methan) m/z 
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(%): 468.1 (30) [M+C2H5, 35Cl]+ = [C28H25ClN3O3]+, 458.3 (100) [M+H, 35Cl]+ = [C26H21ClN3O3]+. 
HR-MS (ESI+): ber. für C26H20ClNaN3O3: 480.1084, gefunden: 480.1085. 
(2R,3R)-1-((Z)-Benzyliden)-3'-methyl-3-(nitromethyl)-1'-(p-tolyl)-1,3-dihydrospiro[inden-2,4'-
pyrazol]-5'(1'H) on (102v) 
 
102v wurde nach säulenchromatographischer Aufarbeitung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (105 mg, 89%, d.r. 10:1). Summenformel: C27H23N3O3. Molmasse: 
437.50 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.36. Mp: 148-152 °C. HPLC: IC, 7/3 n-Heptan/EtOH, 
1.0 mL/min, λ = 214 nm, τNeben = 36.3 min, τHaupt = 25.6 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −179.2 (c = 0.5, CHCl3, 99% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 1.93 (s, 3 H, CH3), 2.34 (s, 3 H, CH3), 4.30 
(dd, J = 5.4 Hz, J = 8.6 Hz, 1 H, CH), 4.65 (dd, J = 5.4 Hz, J = 15.0 Hz, 1 H, CH2), 5.00 (dd, J = 8.7 
Hz, J = 15.0 Hz, 1 H, CH2), 7.01-7.05 (m, 2 H, CHAr), 7.07-7.15 (m, 5 H, CHAr), 7.26 (s, 1 H, CHol), 
7.35-7.40 (m, 4 H, CHAr), 7.43 (d, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.67 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C 
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.9 (q), 21.0 (q), 47.4 (d), 64.7 (s), 74.9 (t), 119.3 (d, 2 C), 121.4 (d), 
124.4 (d), 126.1 (d), 127.9 (d), 128.0 (d, 2 C), 128.2 (d, 2 C), 129.1 (d, 2 C), 129.4 (d), 129.8 (d), 
134.9 (s), 135.0 (s), 135.1 (s), 138.0 (s), 139.6 (s), 141.0 (s), 159.9 (s), 170.8 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 
3021, 2921, 2644, 2310, 2060, 1893, 1705, 1613, 1552, 1511, 1366, 1288, 1202, 1119, 1024, 932, 820, 
757, 698, 622, 561 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 437.3 (100) [M]+ = [C27H23N3O3]+, 391.2 (5), 
390.2 (6) [M−HNO2]+ = [C27H22N2O]. MS (CI+, Methan) m/z (%): 466.1 (11) [M+C2H5]+ = 
[C29H28N3O3]+, 438.0 (100) [M+H]+ = [C27H24N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für C27H24N3O3: 438.1813, 
gefunden: 438.1812. 
(2R,3R)-1-((Z)-benzyliden)-1',3'-dimethyl-3-(nitromethyl)-1,3-dihydrospiro[indee-2,4'-pyrazol]-
5'(1'H)-on (102w) 
 
102w wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 3:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (64 mg, 59%, d.r. 20:3:1). Summenformel: C21H19N3O3. Molmasse: 
361.40 g mol−1. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.15. Mp: 142-145 °C. HPLC: AD, 7/3 n-Heptan/i-PrOH, 
0.5 mL/min, λ = 214 nm, τNeben = 24.0 min, τHaupt = 20.5 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −120.5 (c = 0.5, CHCl3, 86% 
ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 1.85 (s, 3 H, CH3), 2.93 (s, 3 H, CH3), 4.17 
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(dd, J = 5.2 Hz, J = 9.0 Hz, 1 H, CH), 4.59 (dd, J = 5.2 Hz, J = 15.0 Hz, 1 H, CH2), 5.00 (dd, J = 9.0 
Hz, J = 15.0 Hz, 1 H, CH2), 7.02 (dd, J = 0.8 Hz, J = 7.2, 2 H, CHAr), 7.23 (d, J = 7.7 Hz, 1 H, CHAr), 
7.26-7.30 (m, 4 H, CHAr), 7.41 (d, J = 7.5 Hz, 1 H, CHol), 7.36 (dd, J = 3.8 Hz, J = 11.1 Hz, 1 H, 
CHAr), 7.41 (d, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 13.8 (q), 31.0 (q), 46.9 
(d), 63.1 (s), 75.1 (t), 121.5 (d), 124.6 (d), 126.0 (d), 128.0 (d, 2 C), 128.1 (d), 128.4 (d, 2 C), 129.5 (d), 
129.9 (d), 135.3 (s), 138.3 (s), 139.9 (s), 141.6 (s), 159.5 (s), 172.7 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3371, 3066, 
2913, 2322, 2202, 1927, 1690, 1601, 1548, 1461, 1409, 1375, 1289, 1223, 1183, 1158, 1113, 1032, 
994, 951, 919, 865, 761, 727, 698, 670 cm−1. MS (EI+, 70 eV) m/z (%): 362.0 (34), 361.0 (100) [M]+ = 
[C21H19N3O3]+, 315.0 (33), 314.0 (64) [M−NO2]+ = [C21H19N2O], 313.0 (10), 284.9 (12), 272.0 (17), 
270.9 (18), 227.9 (13), 215.0 (21), 209. (12), 202.0 (14). MS (CI+, Methan) m/z (%): 390.1 (7) 
[M+C2H5]+ = [C23H24N3O3]+, 362.0 (100) [M+H]+ = [C21H20N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für [M+H]+ 
= [C21H19NaN3O3]+: 384.1319, gefunden: 384.1323. 
(2R,3R)-1-((Z)-Benzylidene)-5-methoxy-3'-methyl-3-(nitromethyl)-1'-phenyl-1,3-dihydrospiro-
[inden-2,4'-pyrazol]-5'(1'H)-one (102x) 
 
102x wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, n-Pentan/EtOAc 4:1) als beige-
farbener Feststoff erhalten (122 mg, 90%, d.r. 10:1:1). Summenformel: C27H23N3O3. Molmasse: 
453.50 g mol−1. Mp: 145-149 °C. Rf (n-Pentan/EtOAc 6:1) = 0.26. SFC: IA, CO2/MeOH 100/3 zu 
100/35, 4.0 mL/min, λ = 219 nm, τNeben = 14.2 min, τHaupt = 18.8 min. OR: ሾߙሿ஽ଶ଴ = −119.0 (c = 0.5, 
CHCl3, 8% ee). 1H NMR (600 MHz, CDCl3, Hauptdiastereomer): δ = 1.95 (s, 3 H, CH3), 3.85 (s, 3 H, 
OCH3), 4.23 (dd, J = 5.4 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CH), 4.64 (dd, J = 5.4 Hz, J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 5.02 
(dd, J = 8.5 Hz J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 6.75 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, CHAr), 6.96-7.03 (m, 3 H, CHAr,), 
7.04-7.08 (m, 3 H, CHAr), 7.16 (dt, J = 1.0 Hz, J = 7.5 Hz, 1 H, CHAr), 7.20 (s, 1 H, CHol), 7.30-7.34 
(m, 2 H, CHAr), 7.51 (dd, J = 0.9 Hz, J = 7.8 Hz, 2 H, CHAr), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 1 H, CHAr) ppm. 13C 
NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 14.1 (q), 17.5 (d), 55.8 (q), 65.1 (s), 75.0 (t), 109.0 (d), 116.4 (d), 119.4 
(d, 2 C), 122.7 (d), 124.0 (d), 125.4 (d), 127.8 (d), 128.2 (d, 4 C), 128.7 (d, 2 C), 133.7 (s), 135.5 (s), 
137.5 (s, 2 C), 141.4 (s), 160.3 (s), 161.5 (s), 171.2 (s) ppm. IR (ATR): ߥ෤ = 3909, 3438, 2948, 2642, 
2304, 2184, 2079, 1903, 1701, 1599, 1552, 1496, 1369, 1291, 1241, 1123, 1027, 925, 826, 755, 700 
cm−1. MS (ESI+) m/z (%): 476.2 (100) [M+Na]+ = [C27H23NaN3O3]+, 454.2 (60) [M+H]+ = 
[C27H24N3O3]+. HR-MS (ESI+): ber. für C27H23NaN3O4: 476.1581, gefunden: 476.1581. 
 
 
 
 
4 Abkürzungsverzeichnis  211 
4 Abkürzungsverzeichnis 
A     Amin 
abs.     absolut 
Ac     Acetyl 
AIBN     Azobisisobutyronitril 
Äq.     Äquivalente 
AD-mix    Asymmetrische Dihydroxylierung Mix 
ACDC     Asymmetric Counteranion-directed Catalysis 
aq.     wässrige Lösung 
Asn     Asparagin 
ber.     berechnet 
BINOL     1,1‘-Bi-2-naphthol 
Bn     Benzyl 
Boc     tert-Butyloxycarbonyl 
Box     Bisoxazolin 
Bu     Butyl 
cAMP     zyklisches Adenosinmonophosphat 
COX     Cyclooxygenase 
CD     Cinchonidin 
CI     zyklisisches Isomer (cyclic isomer) 
CI     chemische Ionisation 
CN     Cinchonin 
Cy     Cyclohexyl 
DC     Dünnschichtchromatographie 
DCE     1,2-Dichlorethan 
DH     Dihydro 
DHAP     Dihydroxyacetonphosphat 
DHQN     Dihydrochinin (Dihydroquinine) 
DMAP     4-(Dimethylamino)-pyridin 
DMF     Dimethylformamid 
DMSO     Dimethylsulfoxid 
E     Elektrophil 
EA     Elektronenaffinität 
ee     Enantiomerenüberschuss 
EI     Elektronenionisation 
EN     Elektronegativität 
ESI     Elektrospray-Ionisation 
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Et     Ethyl 
EWG     Elektronenziehende Gruppe 
F-1P     Fuculose-1-phosphat 
F-1,6-BP    Fructose-1,6-bisphosphat 
FBPA     Fructose-1,6-bisphosphat-Aldolase 
FPA     Fuculosephosphat-Aldolase 
GAP     Glycerinaldehydphosphat 
ges.     gesamt 
gem     geminal 
Glu     Glutaminsäure 
Gly     Glycin 
H-Do     Wasserstoffbrücken-Aktivierung 
HFIP     Hexafluoroisopropanol 
His     Histidin 
HOMO     Highest occupied molecular orbital 
HPLC     High pressure liquid chromatography 
HSAB     Hard and Soft Acid and Bases 
Im     Iminiumaktivierung 
Int     Intermediat 
iPr     iso-Propyl 
IR     Infrarotspektroskopie 
L     Ligand 
LA     Lactaldehyd 
LUMO     Lowest unoccupied molecular orbital 
M     Metallkatalysator 
Me     Methyl 
Mp     Melting point (Schmelzpunkt) 
Ms     Mesylat 
MS     Massenspektrometrie 
MS     Molsieb 
MTBE     Methyl-tert-butylether 
n.b.     nicht bestimmt 
NBS     N-Bromsuccinimid 
NFSI     N-Fluorobenzolsulfonimid 
NHC     N-heterozyklisches Carben 
NMR     Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
NIS     N-Iodsuccinimid 
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NOESY    Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy 
nBu     n-Butyl 
nHep     n-Heptan 
nPr     n-Propyl 
Nu     Nukleophil 
OI     offenkettiges Isomer 
Org     Organokatalysator 
Ph     Phenyl 
PHAL     Phthalazin-Ligand 
PMB     para-Methoxybenzyl 
p-TSA     para-Toluolsulfonsäure 
quant.     Quantitativ 
QD     Chinidin (quinidine) 
QN     Chinin (quinine) 
OR     Optical rotation (Drehwert) 
rac.     racemisch 
Rf     Retentionsfaktor 
RPKA     Reaction progress kinetic analysis 
RT     Raumtemperatur 
SA     Squaramide (Quadratsäureamid) 
SFC     Supercritical fluid chromatography 
Ser     Serin 
SOMO     Singly occupied molecular orbital 
tBu     tert-Butyl 
Tf     Trifluoromethansulfonyl 
TFA     Trifluoressigsäure 
TFAA     Trifluoressigsäureanhydrid 
TfOH     Trifluormethansulfonsäure 
THF     Tetrahydrofuran 
Thr     Threonin 
TMS     Trimethylsilyl 
TON     Turn over number 
Ts     Tosyl 
Tyr     Tyrosin 
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